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Kennzeichnung der verschiedenen Arten von 
Eisen-3-oxyden und Eisen-3-oxydhydraten durch ihre 
unterschiedlichen magnetischen Eigenschaften. IV. 


Von WerneER H. und WrDRKIND 


$1. In Fortfiihrung der bisher publizierten Arbeiten!) wurde 
systematisch eine groBe Anzahl von Messungen Hisen-3-oxyd- 
hydraten verschiedener Darstellungsweisen gemacht. In den friiheren 
Arbeiten war ein kurzer Uberblick iiber eine groBe Fille magnetisch 
charakterisierter Kisen-3-oxyde und -oxydhydrate gegeben. Hier soll 
versucht werden, die Mannigfaltigkeit der Erscheinungen zu ordnen 
und, wenn moglich, eine Erklarung der auffalligen Untersehiede zu 
finden. 

Ks war damals die Vermutung ausgesprochen worden, dab die 
gegeniiber dem reinen Oxyd erhéhte Suszeptibilitat der Oxydhydrate 
auf die Existenz defimierter Hydrate zuriickzufiihren sei. Inzwischen 
sind von anderer Seite Beweise fiir die Existenz einer groBen Anzah| 
verschieden zusammengesetzter Hydrate geliefert worden.?) ‘lrotzden 
auch an solchen Hydraten magnetische Messungen gemacht wurden 
und trotzdem es gelang, auch bei unseren Hydraten mit der Methode 
des isothermen Abbaus (1 x) die Existenz definierter Hydrate zum 
mindesten wahrscheinlich zu machen, gelang es nicht, ein bestimmtes 
Hydrat als die Ursache fiir den hohen Magnetismus verantwortlich 
zu machen. Wohl aber konnte gezeigt werden, daB die beiden in der 
Natur bekannten und auch synthetisch zuginglichen Hydrate, sobald 
sie in reiner Form vorliegen, niedrige Suszeptibilititen aufweisen 
(y ™ 42-10-*).3) Hier muB aber bemerkt werden, daB solehe Praparate, 
die ,,Normal-Suszeptibilitét zeigen, durchaus nicht auch scharfe 
Roéntgeninterferenzen aufzuweisen brauchen. Ks wurden Réntgen- 
aufnahmen von Priaparaten gemacht, die gar keine oder nur sehr 
schwache Interferenzen lieferten, trotzdem sie magnetisch untereinander 


') EK. WEDEKIND u. W. ALBRECHT, Ber. 59 (1926), 1726; 60 (1927), 2239. 
*) P. A. Taressen u. R. KOppen, Z. anorg. u. allg. Chem. 200 (1931), Is; 
189 (1930), 119. 
3) W. H. Atprecut, Ber. 62 (1929), 1475. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 202. l4 
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identisch waren und die zeigten, waihrend 
andererseits Priiparate mit gut ausgebildeten, charakteristischen 
Rontgeninterferenzen sich magnetisch anormal verhalten. Wenn also 
oben der Ausdruck ,,Hydrat in reiner Form‘ angewandt wurde, so 
ist damit m erster Lime Wert auf die magnetische Definition gelegt. 

Kine Reihe von Messungen wurden gemacht an Priparaten, die 
aus dem Laboratorium stammten.!) Die Messungen 
ergaben hohe Werte fiir die Suszeptibiltat. 

Wie schon in der zweiten Abhandlung gezeigt, wurde besonderer 
Wert darauf gelegt, gerade die wenig definierten rotbraunen Produkte 
yu untersuchen und zu verfolgen, in welehem Sinne sie sich bei der 
natirlichen oder kiinstlichen Alterung verinderten. Wir haben also 
in erster Linie Priparate untersucht, die bei der Fallung von Eisen-3- 
Salzen mit Ammoniak entstehen. Es hat sich gezeigt, daB sich hierbei 
im allgemeinen Niederschlige bilden, die nach der Methode von WILL- 
stirrer getrocknet, etwa 3 Mol H,O auf 1 Mol Fe,O, enthalten und 
eine Suszeptibilitét von 7 ~ 110-10-* hatten. Eine Ausnahme machen 
Priiparate, die aus Kisen-3-nitratlésung mit Ammoniak gefallt wurden. 
Bei ihnen lagen die Wassergehalte.immer unter 3 Mol, wahrend die 
Suszeptibilititen im allgemeinen bedeutend héhere Werte annahmen. 
(rerade bei diesen Priparaten haben wir sowohl die Konzentrationen 
der Loésungen vor der Fallung und die Temperatur, bei der gefiallt 
wurde, als auch die Art der Auswaschung der Elektrolyte weitgehend 
variert. Dabei ergab sich folgendes: Die in der Hitze (mit kochendem 
Wasser) ausgewaschenen Priaparate zeigten geringere Wassergehalte 
und hdhere Suszeptibilititen, als solehe, die mit kaltem Wasser ge- 
waschen waren. Bemerkenswert ist, bei diesen Priparaten das 
Verhiltnis Wasser zu Oxyd stéchiometrischen Verhaltnissen ziemlich 
weit angenihert ist. Beim isothermen Abbau lieferten sie jedoch, 
wenigstens soweit sie untersucht wurden, keine Stufe. Letztere Er- 
scheinung braucht jedoch nicht notwendig gegen die Existenz von 
definierten Hydraten zu sprechen, da bekanntlich das Auftreten 
einer Stufe auch weitgehend von der TeilchengréBe der Niederschlage 
abhingt. aber tatsichlich in diesen Priparaten wenigstens zum 
definierte Hydrate vorliegen miissen, zeigten die Réntgenauf- 
nahmen, die soweit untersucht, in den meisten Fallen das Interferenz- 
bild des «-Hydrats geben. 

Is sei an dieser Stelle bemerkt, dab die Auswertung der Réntgeno- 
gramme der meisten der-untersuchten Priparate zwar entscheiden 


') P. A. Tutessen u. R. KOpren, Z. anorg. u. allg. Chem. 180 (1929), 65. 
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laBt, welcher Typus eines Gitters auftritt, jedoch laBt sich meist 
keine Aussage dariiber machen, ob innerhalb des Gitters noch charak- 
teristische Unterschiede vorhanden sind. Die kinstliche Alterung 
des aus Kisen-3-nitratlosung gefiallten Niederschlags ergab Priparate 
von der annihernd genauen Zusammensetzung Fe,Q,-1H,O und 
einer gegenuiber dem Ausgangsmaterial erhéhten Suszeptibilitét, wenn 
der Wassergehalt des Ausgangsmaterials gréBer als 1 Mol war. Bei 
Praiparaten, die durch Auswaschen mit heibem Wasser, direkt nach 
der Fallung schon ziemlich weit gealtert waren (sie enthielten nach 
der Trocknung nur noch etwa 1 Mol Wasser) verlief die Alterung 
weiter. Die Suszeptibilitéten sanken bis auf etwa 1/, des Wertes des 
Ausgangsmaterials, ohne jedoch den Wert fiir das reine Oxyd zu er- 
reichen; gleichzeitig sank auch der Wassergehalt bis auf Bruchteile 
eines Mols. Wir haben also hier bei der kiinstlichen Alterung dieselben 
Erscheinungen, wie sie bereits in der zweiten Mitteilung fiir die Alterung 
der Fallungen aus Eisen-3-ammonsulfatlésungen beschrieben worden 
sind und iiber welche im folgenden noch weiter berichtet werden soll. 

Uber die kiinstliche Alterung der roten Eisen-3-oxydhydrate 
durch Erhitzen der mit viel Wasser tiberschichteten Priiparate bei 
100°, kann ganz allgemein gesagt werden, dais die Dehydratisierung 
zundchst rasch verliuft, d. h. es werden schon nach kurzer Zeit Priipa- 
rate erhalten, die weniger als 2 Mol Wasser enthalten; von da ab ver- 
lauft die Weiterentwisserung bedeutend schwieriger, so dah man 
praktisch innerhalb der méglichen Versuchszeiten nicht zum wasser- 
freien Oxyd gelangt. Den Hauptwiderstand gegen eine weiten Knt- 
wisserung durch Alterung zeigen vor allen Dingen Priparate mut 
dem Wassergehalt 1—1,5 Mol. 

Die kiinstliche Alterung der Fallungen aus EKisen-3-ammonsulfat- 
losungen hat das in der zweiten Mitteilung bereits kurz angegebene 
Ergebnis bestitigt, und zwar insofern, als die spezifische Suszepti- 
bihtat mit fortschreitender Dehydratisierung ein Maximum durch- 
lauft. Die Héhe des Maximums ist abhingig von der Hohe der 
Suszeptibilitat des Ausgangsmaterials, d.h. hat das Ausgangsmaterial 
eine hohe Suszeptibilitét, so tritt auch bei der Alterung im Maximum 
eine héhere Suszeptibilitét auf und umgekehrt. Die Kndwerte der 
Magnetisierbarkeit liegen aber immer, und oft bedeutend, hdher als 
der Wert fiir das reine Oxyd. Die Réntgenuntersuchung der Alterungs- 
produkte haben in verschiedenen Reihen unterschiedliche Ergebnisse 
gezeigt. Bei einigen Alterungsreihen trat das Gitter des «-Hydrats 
auf, wihrend bei anderen Reihen das Gitter des ¢-Oxyds zu erkennen 
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war. Wabhrend aus den Réntgendiagrammen von Alterungsprodukten, 
die das Hydratgitter lieferten, infolge der mangelhaften Ausbildung 
der Interferenzen keine Aussagen tuber etwaige Unterschiede gegen- 
uber dem echten «-Hydrat gemacht werden kénnen, zeigen die bei 
anderen Alterungsreihen erhaltenen Diagramme des «-Oxyds charak- 
teristische Unterschiede gegentiber denen des ,,echten™ a-Oxyds. 
Entwiisserungsversuche mit Hilfe der oben erwihnten Methode des 
isothermen Abbaus lieferten bei einer Reihe dieser Priparate Stufen 
fur das 1-Hydrat, in einem Fall auch fiir das 1,5-Hydrat. 

Kine Reihe von Fallungen aus Eisen-3-ammonsulfatl6sung waren 
wihrend mehrerer Jahre, ehe sie getrocknet wurden, unter Wasser 
aufbewahrt worden. Sie hatten sich in charakteristischer Weise ver- 
iindert. Soweit das iiberstehende Wasser nicht verdunstet war, beob- 
achtete man einen Farbenumschlag von Rotbraun nach Hellgelb. 
Die Niederschlige waren sehr feinteilig und lieBen sich schlecht 
filtrieren und mit Aceton und Ather trocknen. Die getrockneten 
Priparate hatten die Suszeptibilitét des «-Hydrats (y = etwa 42-10-*). 
Die Réntgenaufnahmen zeigten die Interferenzen des «-Hydrats, ihre 
Wassergehalte waren sehr hoch. In dem iiberstehenden Wasser in den 
AufbewahrungsgefaBen lieBen sich reichlich SO,-lonen nachweisen. Bei 
einem anderen Priparat, das ihnlich aufbewahrt, jedoch, da das Gefaib 
mit einem Korkstopfen verschlossen, zu einer roten Paste eingetrocknet 
war, hatte sich die Suszeptibilitét im Laufe der Jahre nur wenig ver- 
iindert: es war im Gegensatz zu den anderen Priparaten sogar etwas 
stiirker magnetisch geworden. Im Réntgenbild zeigte es ebenfalls, 
wenn auch nur schwach, die Linien des «-Hydrats. 

§ 2. In unserer ersten Mitteilung (I. ¢.) hatten wir bereits kurz 
ber die spezifischen Suszeptibilitéten einer Reihe von Eisen-3-oxyden 
berichtet, die uns von Herrn Direktor Dr. A. Mirrascu, J. G. Farben- 
industrie A.-G. in Oppau, tiberlassen worden waren. Diese Priaparate 
zeichneten sich durch eine extrem hohe Suszeptibilitét und sehr geringe 
TeilchengréBe (hohes Schiittgewicht) aus; sie waren gewonnen durch 
Verbrennen von Eisenpentacarbonyl bei bestimmten Temperaturen. 
lirhitzt man diese Priparate lingere Zeit auf etwa 700° im elektrischen 
Ofen, so sintern sie stark zusammen und ihre Suszeptibilitét sinkt bis 
zu dem Wert von y = 54-10-%. Hhieriiber finden sich jetzt in §8 
nihere experimentelle Angaben. 

G. F. Hérrie!) hat kiirzlich die Ansicht vertreten, daB das Ver- 
hiltnis Kisen: Sauerstoff fiir die magnetischen Eigenschaften der Oxyde 


') G.F. Hivrie u. H. Krrrev, Z. anorg. u. allg. Chem. 199 (1931), 129. 
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verantwortlich zu machen ist, insofern als ein geringer UberschuB oder 
Mangel an Sauerstoff im Molekul Fe,O,, selbst wenn er sich auf analy- 
tischem Wege nicht nachweisen lat, magnetisch eine groBe Rolle 
spielen miBte. Ohne diese Hypothese hinsichtlich ihrer experimen- 
tellen Unterlagen naher diskutieren zu wollen, halten wir es fiir an- 
vebracht, auf einige weitere Punkte hinzuweisen, die fur die Erklirung 
der haufig beobachteten Schwankungen im Magnetismus heran- 
vezogen werden kénnen. 

Zunichst ist festzustellen, daf beim Verbrennen von metallischem 
Hisen im elektrischen Lichtbogen unter gewissen Bedingungen y-Kisen- 
3-oxyd, und zwar frei von zweiwertigem [isen, entsteht.') Unsere 
Untersuchungen haben ferner gezeigt, daB es sehr schwer ist, durch 
Gliihen das y-Oxyd quantitativ in «Oxyd wberzufiihren: auch nach 
tagelangem Glihen ist die Suszeptibilitat des so behandelten Oxyds 
héher als die des «-Oxyds; der Wert von 7 = 50-10-* wird nicht 
unterschritten. Bei diesen Glihversuchen wurden T’emperaturen von 
etwa 750° eingehalten. Zwischen 950° und 1000° sinkt aber die 
Suszeptibilitat weiter. 

Wir halten es nun fiir durchaus moéglich, daB bei der Verbrennung 
des Eisenpentacarbonyls zuerst y-Oxyd entsteht, welches sich dann 
in «-Oxyd umwandelt. Bei der Verbrennung des Kisens im Lichtbogen 
ist das entstehende y-Oxyd nur deshalb nachweisbar, weil es selir 
rasch aus der hohen ‘lemperatur des Lichtbogens entfernt wird, daher 
rasch abkihlt und damit existenzfaihig wird. Bei der Verbrennung 
des Carbonyls dagegen dauert es liingere Zeit, ehe das Oxyd aus der 
Verbrennungszone herauskommt; daher ist es bereits zum grdBten 
‘Teil in «-Oxyd umgewandelt. Die hohe Suszeptibilitaét der Praparate 
wire also auf einen Gehalt an y-Oxyd zuriickzufiihren, der dann durch 
das Glihen nach und nach vermindert wird. Der fir die Erklarung 
der Hohe der Suszeptibilitét notwendige geringe Prozentsatz an 
y-Oxyd laéBt sich réntgenographisch nicht nachweisen. 

Bei einer Reihe von Oxyden ist das Vorhandensein von Spuren 
von y-Oxyd als Triiger der erhéhten Suszeptibilitét wahrscheinlich. 
Diese Erklirung kann man aber bei einer Reihe anderer Oxyde nicht 
heranziehen. Im AnschluB an die Besprechung der Ergebnisse bei den 
Oxydhydraten kommen wir hierauf wieder zurick. 


1) Vel. FuBnote in: W.H. Zacnariasen, ,,Untersuchungen tuber dic 
Kristallstruktur von Sesquioxyden und Verbindungen ABO,." Skrifter Utgitt 
av det Norske Videnskaps-Akademie I Oslo. I. Mat. Naturv. Klasse 1928, Nr. 4, 
S. 117. 
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§3. Die Sehwierigkeiten bei der rationellen Aufklirung der 
mannigfaltigen Erseheinungen in den Zustandsformen der Eisen-3- 
oxydhydrate lassen sich vor allen Dingen auf den amphoteren 
Charakter der Oxydhydrate, ihr wenig ausgepriigtes Kristallisations- 
vermogen und ihre extrem geringe TeilchengréBe zurickfiihren. Es 
ist in den letzten Jahren gelungen, von den verschiedensten Unter- 
suchungsmethoden ausgehend, einige definierte Hydrate in ihrer 
Existenz sicherzustellen, und gerade in letzter Zeit konnten auch iiber 
die chemischen Eigenschaften der beiden Monohydrate definierte 
Aussagen gemacht werden. Vor allen Dingen konnten A. Krause 
und Mitarbeiter!) zeigen, dab dem y-Hydrat, von ihnen ,,Metaferri- 
oxydhydrat™ oder ,,eisenige Séiure™ genannt, saure Kigenschaften zu- 
kommen. benutzte fir die Erklarung der verschiedenen 
von ihm beschriebenen Kisenoxyde bereits die Annahme, daB das 
Kisen in seinen Hydratformen teils sauren, teils basischen Charakter 
hat. Aueh wir modchten uns dieser Ansicht anschlieBen, wenn wir 
annehmen, daBb in den roten Kisen-3-oxydhydraten, wie sie bei den 
Fallungen von Eisen-3-salzen mit Ammoniak entstehen, derartige 
,.Merrite’’ vorliegen. Diese Ferritbildung kénnte dann zur Erklaérung 
des gegeniiber dem «-Oxyd und den beiden Monohydraten stark er- 
hohten Magnetismus herangezogen werden, wenn man annimmt, dah 
in inen eine direkte Bindung zwischen den Eisenatomen auftritt. 
Kine solehe Bindung bewirkt natiirlich eine Anderung im Elektronen- 
vefiige der iuBeren Schale der Kisenatome, die ja fiir die magnetischen 
Kigenschaften in erster Linie verantwortlich zu machen ist. Eine 
Stutze fir diese Annahme sehen wir in der Tatsache, daB Fallungen 
von roten Hisen-3-oxydhydraten, die nach dem Auswaschen lingere 
Zeit (Monate oher Jahre) unter Wasser aufbewahrt werden, sich in 
a-Hydrat verwandeln, wobei sich gleichzeitig in der Lésung Siure- 
ionen ansammeln. Die schwache Siéurekonzentration der Loésung 
verwandelt die labile Eisen-3-Kisen-3-Verbindung in stabile 
, basische’’ Hydrat. Es handelt sich also in diesem Falle weniger um 
eine ,,Alterung*‘, als um eine chemische Verinderung. Verhindert 
man durch weitgehendes Auswasehen der frischen Fallung oder, 
indem man von Nichtelektrolyten ausgeht, bei der Alterung eine 
chemische Anderung, so ist der Verlauf der Umwandlung ein anderer. 
Es tritt dann im Laufe der Alterung eine Orientierung zum relativ 


') A. Krause u. K. PILAWSKI, Z. anorg. u. allg. Chem. 197 (1931), 301. 
2) S. Hivpert, Ber. 42 (1909), 2248. 
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stabilsten Eisen-3-Eisen-3-Hydrat hin ein. Doch bleibt die Alterung 
bei diesem nicht stehen, sondern geht dariiber hinaus bis zu einem 
fast wasserfreien Oxyd. Tatséchlich laufen diese beiden Erscheinungen 
aber immer gleichzeitig ab, so daB eine Uberlagerung auftritt. Es ist 
nimlich nicht mdéglich, die roten Fiallungen vollkommen elektrolytfret 
zu waschen, so daB wir je nach der Menge von Elektrolyten, die noeh 
in den Niederschligen vorhanden ist, eine Bevorzugung der einen oder 
der anderen Richtung haben. Die Verhaltnisse werden noch weiter 
dadureh kompliziert, daB die TeilchengrObe einerseits so gering ist, 
daB mehr oder weniger grobe Mengen Wasser adsorptiv gebunden 
werden, andererseits sind die Krifte, die die Bindung in den Ferriten 
bewirken, auf Grund von theoretischen Uberlegungen etwa von der 
gleichen GréBenordnung, wie die Adsorptionskrifte.!) Vollige Knt- 
fernung des Adsorptionswassers allein ist daher sehr sehwierig. Es 
kommt noch hinzu, dab es, wie T'HrEssEN (I. ¢.) gezeigt hat, eine 
grobe Zahl von Hydraten, deren Existenzgebiete ineinander tber- 
gehen, gibt, so dafB auch dadurch das Herauspriiparieren eines de- 
finierten Hydrats sehr erschwert wird. Der Verlauf der kiinstlichen 
Alterung zeigt nun, daB das stabilste ,.Ferrithydrat*’ etwa bei einer 
Zusammensetzung von Fe,0,:1,5H,O legen denn ungefilr 
diese Zusammensetzung wird ziemlich rasch erreicht, wiaihrend eine 
weitere Entwasserung durch Alterung bedeutend lingere Zeit braucht. 
Parallel damit geht ein Maximum der Suszeptibilitit. 


Das Absinken der Suszeptibilitat bei weiterer Alterung und der 
damit verbundenen Entwasserung fiihrt nun nicht bis zum Wert ftir 
das «-Oxyd. Kine Erklirung fir diese Tatsache finden wir 
in den Réntgendaten. Ist naémlich die Alterung vorwiegend tiber eine 
Ferritbildung gelaufen, so finden wir in den Roéntgenaufnahmen das 
teilweise verinderte Gitter (einige Linien sind aufgespalten, andere 
verschoben) des «-Oxyds, und dieses ,,gestorte’’ Oxydgitter bleibt 
auch bis fast zum wasserfreien Oxyd bestehen. Hierbei ist zu be- 
merken, daB ein vollig wasserfreies Oxyd durch Alterung, wenigstens 
innerhalb der uns moéglichen Versuchsdauer, nicht zu erreichen ist. 
Die letzten Reste Wasser lassen sich nur durch Gluhen entfernen, 
wobei auch ein Umklappen des Gitters in das des ,,reinen® «-Oxyds 
und ein Herabsinken der Suszeptibilitét auf den Wert des ,,remen* 
a-Oxyds eintritt. 


1) G. F. Hirrie u. A. Zorner, Z. Elektrochem. 36 (1930), 259, u. F. Hauer, 
Naturwiss. 1925, 1004. 
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Verlauft nun die Alterung unter dem EinfluB der nicht weit 
venug ausgewaschenen Elektrolyte in erster Linie tiber das «-Hydrat, 
so zeigt sich das vor allem an der Hohe der Suszeptibilitéten der 
einzelnen Alterungsstufen, die niedriger ist, als wenn die Alterung 
vorwiegend uber die Ferrite geht. Auch tritt in den Réntgenauf- 
nahmen das Gitter des «-Hydrats auf. Ferner geht die Alterung 
rasch bis zum Monohydrat, dann aber nur noch sehr langsam weiter. 
Die Hohe der Suszeptibilitét hangt also in erster Linie von dem mehr 
oder weniger groBben Gehalt an ,,Ferrit’ ab. 

Die Riehtung, in der die Alterung verlauft, ist, wie die Versuche 
zeigen, auch abhangig von der Natur des Anions der Kisensalze, aus 
denen die Hydrate gefillt werden. Aus Eisen-3-nitratlésung ge- 
fillte Hydrate zeigen durchweg hohere Werte fiir die Suszeptibilitat 
als die aus Sulfat- oder Chloridlésung gefallten. Das hingt offenbar 
damit zusammen, dab das Sulfat und besonders das Chlorid ziemlich 
stabile Oxyverbindungen, z. B. im einfachsten Fall FeOCl, bilden 
kann, wahrend das Nitrat dazu kaum befiahigt ist. Bei der Alterung, 
sowohl bei der natirlichen als besonders auch bei der kiinstlichen, 
zersetzen sich nun die Oxyverbindungen; das Reaktionsgemisch wird 
sauer und damit die Bildung von ,,basischen’* Hydraten begiinstigt. 

Wihrend bei den Alterungen von Priparaten, die wber das 
x-Hydrat verlaufen, die einzelnen ‘Teilechen so groB sind, dab man 
brauchbare Rontgeninterferenzen und beim isothermen Abbau (p 2) 
deuthch erkennbare Stufen, zum mindesten fiir das Monohydrat, 
bekommt, ist das bei der chemisch nicht gestoérten Alterung meist 
nicht der Fall. Wir erhielten hier oft keine oder meist schlecht aus- 
vebildete Roéntgeninterferenzen und keine Stufen beim isothermen 
Abbau. Man kann also bis jetzt die Existenz der von uns an- 
venommenen ,,Ferrite’’ nicht direkt beweisen, indem man sie z. Bb. 
als definierte Individuen isoliert, doch ist ihr Vorhandensein aus dem 
mitgeteilten Material und aus den Angaben anderer Autoren an- 
zunehmen. Ferner erklirt ihre Anwesenheit u. E. am besten das 
Auftreten des hohen Magnetismus und des ,,gestérten’ Roéntgen- 
vitters des «-Oxyds. 

$4. Es war zu erwarten, dab Oxydhydrate, die bei Abwesenheit 
starker Elektrolyte gewonnen werden, sich magnetisch verschieden 
von den oben beschriebenen Praparaten verhalten wiirden. Tatsachlich 
ist das auch der Fall. 

Bei den von aus Eisen-3-athylat (1. durch Zersetzen 
mit Wasser gewonnenen Hydraten erfolgt die Bildung der Hydrate 


/ 
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dauernd in streng neutralem Medium. Wir kénnen also eine aus- 
vesprochene Ferritbildung erwarten. Tatsachlich haben diese Hydrate 
einen sehr hohen Magnetismus. Eigentiimlich ist der Unterschied 
in der Hohe der Suszeptibilitét, je nachdem, ob die Hydrate dureh 
isothermen (p z)- oder thermischen Abbau gewonnen wurden. Im 
ersteren Falle legen die Suszeptibilititen héher als im zweiten. 
amit parallel geht nach privater Mitteilung von Herrn P. A. ‘THiessen 
die Erscheimung, dab im ersteren Falle die Rontgeninterferenzen 
wenlg ausgepragt sind, wihrend im zweiten Falle ein scharfes kubisches 
Interferenzbild, und zwar fiir alle Hydratstufen das gleiche, erhalten 
wird, 


§ 5. Ahnlich wie bei den Hydraten nach ‘THressEN aus Eisen- 
3-ithylat findet auch die Zersetzung von Eisenpentacarbonyl mit 
Hydroperoxyd bei Abwesenheit von Siureionen statt. Doch genigt 
hier der schwachsaure Charakter des Hydroperoxydes, um die Hydrat- 
bildung vorziiglich zum a-Hydrat hinzulenken. Zwar deutet der 
yegeniiber dem reinen «-Hydrat etwas erhéhte Magnetismus dieser 
Praparate auf eine teilweise Ferritbildung hin, doch geben die Rontgen- 
analysen die Linien des «-Hydrates. Andererseits aber gelingt dureh 
Krwirmen der frisch dargestellten Priparate auf dem Wasserbad 
die Umwandlung in Ferrit, welches aber bei dieser Temperatur schon 
teilweise zum «-Oxyd entwissert wird. 


§ 6. Im vorstehenden haben wir versucht, zu zeigen, daB die 
mannigfaltigen magnetischen Erscheinungen bei den EKisen-3-oxyd- 
hydraten durch zwei Faktoren maBgeblich beeinflubt werden: 


1. ist das Milieu, in dem die Bildung der Hydrate bewerkstelligt 
wird, von grober Bedeutung. Je nachdem, ob wir in streng neutralem 
oder saurem Medium arbeiten, oder ob wir von Nichtelektrolyten 
oder von Elektrolyten ausgehen — wobei noch die Natur des Anions 
eine Rolle spielt — erhalten wir Hydrate mit verschiedenen ligen- 
schaften. 


2. die so erhaltenen Oxydhydrate verindern sich mit der Zeit, 
d. h. sie ,,altern**. Der Weg der Alterung kann in verschiedener 
Richtung laufen, je nach der Temperatur und dem Medium (z. B. 
als waBrige Suspension oder getrocknet). 


Aus der folgenden Skizze ist zu ersehen, wie die verschiedenen 
Umwandlungen bei der Alterung verlaufen kénnen: 
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Die Umwandlung der verschiedenen Hydratformen bei der Alterung 


»Hydro*-y-Hydrat »Hydro“-a-Hydrat Ferrit-Hydrat 
| gig 
< 2 3 
Chemische 
y-Hydrat a-tiydrat « 
| 
~ 
| =| 3 
2 3 
\ 
\ 
Gifihen bei etwa 800—900° — 
y Oxyd — —_» a-Oxyd Ferrit“-Oxyd 
(,,gestortes“ 


a-Oxydgitter) 


Uber die y-Reihe wurde an anderer Stelle berichtet.1) Sie tritt 
an Wichtigkeit gegeniiber den beiden anderen Reihen zuriick, da 
die Bedingungen fur die Bildung ihres Anfangsgliedes nur in den 
seltensten Fallen gegeben sind. Fur die Erklirung der im vorstehenden 
beschriebenen Hydrate kommen wir mit den beiden anderen Reihen, 
der ,,Ferrit*-Reihe und der «-Reihe, aus. In der schon oben zitierten 
Arbeit von Htrrie und Krrrer befindet sich ein ausfiihrliches Material 
an magnetischen Daten von Eisen-3-oxydhydraten, die die von uns 
vebrachten Zahlen sehr gliicklich erginzen. Wir kénnen die in den 
Kapiteln ,,die Hydrohimatite’ und ,,die durch Fallung von Eisen- 
$-salzen mit Ammoniak entstehenden Priaparate’ angefiihrten Sub- 
stanzen zwanglos in unsere Ferritreihe einordnen, wihrend die in 
dem Kapitel ,,das «-Kisen-3-oxydmonohydrat (Goethit)* beschriebenen 
in unsere «-Reihe passen. Dabei schlieBen wir uns der Ansicht von 
Hvtrrica an, wenn er annimmt, daf der bei einigen Priparaten (seine 
Nummern 25, 26 und 29) gefundene Ferromagnetismus auf unvoll- 
stiindiger Oxydation (evtl. geringer Gehalt an y-Oxyd?) beruht. 
Der Vorteil unseres Schemas beruht darauf, daB in ihm die Zusammen- 
hinge zwischen den «-Hydraten, den frisch gefallten roten Hydraten, 
d. h. den ,,Ferrit’'-Hydraten, und dem ,,Ferrit‘*-Oxyd, baw. «-Oxyd 
zutage tritt. Wir fassen also die Hydrohimatite nach Hirrie nicht 


') W. H. ALBRECHT, Ber. 62 (1929), 1475, und O. Baupiscy u. W. H. AL- 
precutT, Uber das y-Eisen-3-oxydhydrat (im Druck in Journ. Amer. Soc.). 
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als eine besondere Klasse von Oxydhydraten auf, sondern fiigen sie 
auf Grund ihrer magnetischen Eigenschaften in die Ferritreihe in 
die Nahe des Ferritoxydes ein. Die Tatsache, da8 diese Priiparate 
meist das Gitter des «-Oxydes liefern, braucht hierfiir kein Hinderungs- 
grund zu sein, da die Réntgenanalyse ja keine quantitativen Aussagen 
iiber die Struktur des jeweils untersuchten Gesamtmaterials geben 
kann. Wir méchten also auch die in der Natur vorkommenden Hydro- 
himatite und Limonite entweder als Ferrit-x-oxyd- bzw. Ferrit- 
a-hydratgemische auffassen, je nachdem sie das Réntgengitter des 
a-Oxydes baw. des «-Hydrates liefern. 

§7. Die Tatsache, daB die Hydrate mit hohem Magnetismus, 
also nach unserer Anschauung die ,,Ferrit**-Hydrate, auch bei weit- 
gehender Entwisserung ihren hohen Magnetismus nicht vollstaindig 
verlieren, und da sie ihr eigentiimliches Gitter bis fast zum Oxyd 
hin behalten, erklirt nun auch die Erscheinung der gegeniiber dem 
reinen Oxyd oft héher lhegenden Werte der Suszeptibilitét fiir viele 
der aus den Hydraten gewonnenen Oxyde. In ihnen ist, trotzdem sie 
gegliht wurden, die Ferritkonfiguration noch nicht vollstindig zer- 
stort. Es gelingt immer, durch erneutes Gliihen die Suszeptibilitit 
herabzusetzen. 

Ein fiir die Frage des Magnetismus wichtiges Resultat ergibt 
sich aus der Tatsache, daB fast itberall da, wo wir ,,Ferrit’’- 
Struktur annehmen kénnen, die hohe Suszeptibilitat Abhingigkeit 
von der Feldstairke zeigt. (Vgl. auch das Material von Hirria.) 
Uber diese Erscheinung soll spiter noch eingehend berichtet werden, 
da wir zur Zeit noch mit Versuchen beschaftigt sind, die sich auch 
mit der Frage der Abhangigkeit der Suszeptibilitét der Oxydhydrate 
von der Temperatur befassen. 

In einer eben erschienenen Arbeit von A. Krause u. W. Buez- 
KOWSKI!) wird unsere Arbeit ,,Die magnetische Kennzeichnung von 
Kisen-3-oxydhydraten, besprochen. Wir méchten hierzu folgendes 
sagen: Unsere Bemerkung, daB das bei der Alterung von gefiillten 
Oxydhydraten voriibergehend auftretende (Gitter nicht auf ein 
basisches Salz nach der Annahme von Béum?) zuriickzufiihren ist, 
hat nichts mit der von B6um angenommenen Existenz von basischen 
Salzen in durch HeiBhydrolyse von Eisensalzlosungen gewonnenen 
Priparaten zu tun. Wir haben solche Praparate nicht untersucht, 
da unser Bestreben war, die Bildung von Oxyverbindungen nach 


1) A. Krause u. W. BuczkowskI, Z. anorg. u. allg. Chem. 200 (1931), 144. 
2) J. Boum, Z. anorg. u. allg. Chem. 149 (1925), 210. 
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Moéglichkeit zu verhindern, um Komplikationen zu vermeiden. Es 
wurde lediglich ein FeOCI] nach hergestellt 
und magnetisch gemessen (vy = 35-10-®). 

Zu der Arbeit selbst méchten wir noch auf folgendes hinweisen: 
Die beiden Autoren haben ihre Priparate auf Ferromagnetismus 
vepruft und kommen dabei zu der Auffassung, dab das Ausbleiben 
von ferromagnetischen Eigenschaften der ,,eisenigen Saéure* nach 
dem Erhitzen auf etwa 230° nicht gegen die Identitét der Praiparate 
mit dem y-Hydrat spricht. Im Gegenteil glauben sie als y-Hydrate 
solche Priiparate bezeichnen zu sollen, die Silberferrite bilden. Tat- 
siichlich ist aber das Réntgendiagramm entscheidend fiir die Bezeich- 
nung als «- oder y-Oxyd baw. -Hydrat. Es sind bisher aber keine Fille 
bekannt geworden, in denen bei der Entwiisserung von y-Hydrat 
unterhalb 800° ferromagnetisches y-Oxyd nicht entstanden wire. 

Versuchsteil 

$8. Die magnetischen Messungen wurden in der schon friher 
beschriebenen®) magnetischen Waage gemacht. Sind in den nach- 
folgenden Tabellen fiir dieselbe Substanz zwei Werte angegeben 
fiir die Suszeptibilitét, so bedeutet das Messungen bei verschiedener 
Stromstirke. Die Abkiirzungen in den Tabellen bedeuten: R.D. = 
Réntgendiagramm; P « = 1-Hydrat = bei isothermem Abbau ergab 
sich eine Stufe fur ein Monohydrat. 


Kisen-3-oxydhydrate, dargestellt nach der Methode von 
WILLSTATTER.®) 

Das Ausgangsmaterial war chlorfrei gewaschen und wurde in 
einer groBen Flasche mit eimgeschliffenem Glasstépsel unter Wasser 
aufbewahrt. Fir die Alterung wurden ca. 20—380 cem des Produktes 
in einem Bombenrohr mit einem UberschuB von Wasser eingefiillt, 
das Bombenrohr verschlossen, in ein Wasserbad versenkt und ver- 
schieden lange erhitzt. Nach dem Altern wurden die Proben in einem 
Kilterstutzen mit Jenaer-Fritterfilterplatte filtriert. Das obere Ende 
des Stutzens konnte dureh einen Schliff mit anschlieBendem Glashahn 
verschlossen werden. Das untere Ende sa mit einem Gummistopfen 
in einer Saugflasche, die ebenfalls durch einen Glashahn verschlossen 
werden konnte. Der Stutzen hatte emen Durchmesser von etwa 

Neues Jahrbuch der Mineralogie, Abt. A, Beilage- 
band 52 (1925), 334; 53 (1926), 59. 

*) Vel. P. Hausknecut, Magnetochemische Untersuchungen, Dissertation, 


Universitat StraBburg, 1913, S. 12. 
3) R. Witustirrer, K. u. W. Fremery, Ber. 57 (1924), 1498. 
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30 mm und war ungefaihr 300 mm lang. Gegen das Eindringen von 
Feuchtigkeit wurde der Stutzen durch Vorschalten von etwa 200 mm 
langen Chlorealeiumréhren geschiitzt. Die Trocknung der Priiparate 
geschah einheitlich so, daB der auf der Filterplatte von iberschiissigem 
Wasser durch Absaugen befreite Niederschlag je 3mal mit frisch 
ber wasserfreiem Natriumsulfat und Kaliumpermanganat destilliertem 
Aceton geschittelt und abgesaugt wurde. Der Rest des Acetons 
im Praéparat wurde durch zweimaliges Schiitteln mit absolutem 
Ather und Absaugen des letzteren in der Apparatur entfernt. Der 
letzte Atherrest im Praiparat wurde dann durch etwa zweistiindiges 
Abpumpen aus dem Priéparat im Exsikkator tiber P,O, im Hoch- 
vakuum (etwa 0,5 mm Druck) beseitigt. 


Dauer der 
Alterung Mol H,O x7: 10° Bemerkungen 
in Stunden © 
[. 0 2,01 116 (10 Tage tiber P,O;) 
0 2,01 127 P x, Stufe 1-Hydrat 
0) 2,36 139 P x, Stufe 1-Hydrat 
0 1,89 159 R.D. = a-Hydrat, breite u. schwache 
Linien 
l 1,6 200 
191 
l 1,84 169 
l 1,81 196 (18 Monate tiber P,O; im Hoch- 
| vakuum 
1,5 1,31 192 
1,5 1,92 | 174 
2 2,4 150 R.D. = a-Hydrat sehr breiter und 
sehwacher Linie 
2,5 1,77 204 
2,5 2,02 220 
211 
4 1,27 | 192 R.D. — «a-Hydrat schwache Linie 
4 1,50 235 
4.5 1,13 15] 
132 
5 1,45 193 
6 1,22 | 155 R.D. = «-Hydrat 
| 1,72 170 
1,0 | 90) 
ll 1,08 103 R.D. = a-Hydrat scharfe Linie 
0,55 
25 1,08 99 
24 | 0,77 | 82 (10 Tage uber P,O,) 
30 1,0 60) 4 Monate unter H,O vor der Alterung 
| R.D. = «-Oxyd 
Il. 60 3,08 67 
0 3,3 81 (nach 2 Jahren im Pra&paratenglas) 
2 , 2,7 169 
160 
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Dauer der 


Alterung Mol H,O 7: 10° Bemerkungen 
in Stunden 


2 | 2,5 183 
171 
7 1,02 178 
30) 0,91 165 
120 
109 
100 0,98 160 
125 
1,1 134 
115 
20 1,0 154 
114 
Loo 0,91 147 
L10 
IV. 3,09 
2 2,26 91 
4 2.05 OS 
6 1,83 120 | 
7,5 1,74 116 
1,91 
1,43 150 
134 
20 1,37 176 
40 0,93 183 
1.05 176 
150 0,73 116 
30 0,93 158 R.D. = a-Hydrat 
| 143 (nach einem Jahr gealtert) 
2,21 205 
4 1,58 245 
1.80 232 
Vi. 30 1.0 62 
59 
58 (wie I, nur 4 Monate unter H,O vor 
der Alterung) 
VI. 
l 0 2,30 40,5 
la 40 | 1,97 44 
2 0 | 2.65 43 
2,59 42 
' 0) 1,84 36 Px, Stufe 1,5; 1-Hydrat R.D. 
| a«-Hydrat 
ti 0 3,4 44 nur 7 Wochen unter H,O, sonst wie 
die anderen 
7 0 1,38 155 R.D. = a-Hydrat sehr schwach. 
Dieses Praparat war ebenfalls vier 


Jahre aufbewahrt worden, jedoch 
zur Paste eingetrocknet, Farbe 
hellrot 

Die Praparate 1—6 waren 3—4 Jahre unter iiberschiissigem Wasser auf- 


bewahrt, ihre Farbe war danach hellgelb, das iiberschiissige Wasser enthielt 
reichlich SO,”. 
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Dauer der | | 
Alterung Mol H,O Bemerkungen 
in Stunden | 


VIL. Wie L nur 10 unter 0. 


0 1,1 108 
0 1,04 119 
4 0,8 | 40 
10 0,4 | 36 
1X. Wie I, doch wurde das Praparat 6 Monate iiber P,O,; im Vakuum aufbewahrt. 
0 | l, | 112 
x o | esr | 91 
| 1,88 | 180  R.D. = sehwach 
1 1,74 186 
2 1,52 207 R.D. = schwach, deutlich «-Oxyd*) 
3 | 1,39 193 
4 107 | 189 R.D. = a-Oxyd*) 
5 101 | 138 
s | ose | 88 R.D. = a-Oxyd*) 
3/4 | 1,75 211 
1,65 | 234 
200 
| 4,0 | 66 R.D. = sehr schwach 
4 2.56 177 
10 1,67 | 248 
24 0, 59 262 


XI b. Durch Kochen unter Wasser 


an Riic ckfluBkihlerr mn gealter rt. 


is, 3,8 | 88 R.D. = sehr schwach 
If, 3,2 | LOO R.D. = sehr schwach 
2,4 179 

20 2,2 | 265 | 

4 | 194 | 

35 1,01 409 R.D. = a-Oxyd**) 
37 | 1,2 434 R.D. = «-Oxyd**) 
55 0,99 427 R.D. = a-Oxyd**) 
67 065 403 
150 0,42 282 


*) EKinige Linien sind aufgespalten. 
**) Kinige Linien sind gegen die des reinen Oxydes verschoben. 


Kisen-3-oxydhydrate gefallt aus Kisen-3-nitratlésung mit 
konzentriertem Ammoniak. 


Ks wurde reinstes Eisen aus Kisenpentacarbonyl mehrmals mit 
reinster konzentrierter Salpetersiure auf dem Wasserbad eingedampft, 
schlieBlich mit Wasser aufgenommen und die Lésung durch Hart- 
filter filtriert. 50 cem enthielten 4,924 ¢ Fe,O,. Je 50 cem dieser 
Lésung wurden auf 500 cem mit Wasser verdiinnt und unter starkem 
Rihren mit einem geringen Uberschu8 von konzentriertem Ammoniak 


bei verschiedenen Temperaturen gefillt. Die Niederschlige wurden 
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in je zwei Teile geteilt, der eine Teil heiB und der andere Teil kalt 


vewaschen. 


Kalt gewaschen 


HeiB gewaschen 


Fallungs- Fallungs- 
Temp. °C Mol H,O 10° Temp. ° C Mol H,O 108 | 
0 1,43 258 0 2,37 | 203 |(Pz)=0 
25 1,52 324 25 2,11 | 261 R.D = 
amorph 
50 145 © 323 50 2,09 | 257 
75 1,55 328 | R.D. = 76 | 2,10 | 234 | B.D. = 
a-Hydrat | _a-Hydrat 
1,12 255 100 138 | 


Die Trocknung geschah mit Aceton und Ather. 

Von den in der Hitze ausgewaschenen Priparaten wurden folgende, 
nachdem sie zwei Jahre in verschlossenen Reagenzglisern unter 
Wasser aufbewahrt worden waren, nochmals getrocknet und ge- 


Thessen. 


Fallungs-Temp. | 
2 


in °C | ie 
0 | 1,46 296 
75 1,67 285 
2; 1,63 250 


Je 500 em® Eisen-3-nitratlésung, enthaltend 2,01 g Fe,O3,, wurden 
mit 15 em® Ammoniak (spezifisches Gewicht 0,91) gefallt, einmal mit 
| Liter H,O, dann zweimal mit je 750 em* Aceton, dann je dreimal 
mit 150 em* Aceton und schlieBlich je zweimal mit 150 em? Ather 
rasch dekantiert und getrocknet. Die Fallungen wurden bei ver- 
schiedenen Temperaturen ausgefiihrt. 


Fallungs-Temp. Mol 108 | Fallungs-Temp. | Mol H,O | 7-108 


in °C in °C 
0 2.16 103 50 2,01 137 
25 2.06 141 75 1,78 119 
25 2,09 139 


Beim Erwirmen auf 75° triibte sich die Lésung. 

Je 50 em* einer Kisen-3-nitratlésung, welche 3,2 g Fe,O, ent- 
hielt, wurde mit einem geringen UberschuB von konzentriertem 
Ammoniak bei 50° gefallt und mit heiBem Wasser gewaschen, mit 
Aceton und Ather und dann vier Wochen iiber P,O, im Hochvakuum 
getrocknet. Die Lésungen wurden vor der Fallung verschieden stark 
verdiinnt. 


W..H. Albrecht u. E. Wedekind, Arten von Eisen-3-oxyden usw. IV, 995 


Nr. | Verdiinnung Mol H,O zx: 10° Bemerkungen 

l 3fach | 1,04 365 

2 5fach LOL 304 

3 9fach 0,99 286 

4 21 fach 0.93 3138 P x, keine Stufe 


R.D. = amorph 


Nr. 1, 2 und 4 wurden vor der Trocknung je 60 Stunden im 
Einschlubrohr im siedenden Wasserbad gealtert: 


Nr. | Mol H,O 
1 0,14 142 
2 037 128 
4 0,32 87 


Kin Teil von Nr. 4 wurde 3 Monate unter Wasser aufbewahrt 
und dann erst getrocknet. Es enthalt nur noch 0,52 Mol H,O; die 
Suszeptibilitat betrug 7 — 291-108. 

Alterung im Bombenrohr im siedenden Wasserbad von Fillungen 
aus Eisen-3-nitratl6sungen mit konzentriertem Ammoniak in ge- 
geringem Uberschu8, heiBgewaschen. 


Dauer der Alterung | Mol H,O | 


| 4°10 | Bemerkungen 
0 1,6 152 
| 1 1,08 | 102 
2 1,18 96 
6 1,07 SS 
40) 1,03 76 
Il. 0 1,62 317 
2 1,46 384 | 
4 1,35 426 RK. D. = «-Hydrat 
8 1,04 431 
70 0,89 270 


Eisen-3-oxydhydrate von P. A. 


Die Praparate waren gewonnen worden durch isothermen Abbau 
von Kisen-3-hydrat aus Hisen-3-ithylat im p 2-Apparat. 


Stromstarke  Stromstarke 
Mol H,O| 10° in Amp. Mol H,O 7-10° | in Amp. 
30 440 0,2 2,0 352 0,2; 0,3 
| 425 | O83 2.0 425 0,2 
27005 415 0,3 
2,5 340 2; 0,3; 0,5 1,5 420) 0,2; 0,3 
2,5 395 | 0,2; 0,3 1,0 363 0,2; 0,3 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 202. I 


le 
' 


2)¢ Zeitschrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 202. 1931 


In der nichsten Tabelle sind die Daten fiir Priparate verzeichnet, 
die dureh thermischen Abbau aus dem kubisch kristallisierenden 
4-Hydrat gewonnen wurden. 


Mol H,O Bemerkungen 
1.0) 85 Samtliche Praparate zeigen keine 
3,5 140 Abhangigkeit der Suszeptibilitat 
2,1 158 von der Feldstarke 
1,2 159 
OD 210 


Da nur geringe Substanzmengen zur Verfiigung standen, wurden die in den 
beiden letzten Tabellen beschriebenen Praparate in der magnetischen Mikro- 


waage gemessen.') 


Kisen-3-oxyde aus Fe(CO), der I. G. Farbenindustrie A. G. 


Nr. Herstellungs- Vol. von 10° g*) 


Temp. in °C | in em 
815 219 2600 
2 725 180 1100 
‘ 575 200 1600 
4 450 155 1200 
5 730 100 
500—600 | | 


Dieselben zwei Stunden gegliiht bei etwa 700°. 


Nr. | Bemerkungen 

2 56 sehr stark gesintert 

3 D4 nochmals 2 Stunden gegliiht 
4 64 stark gesintert 

4 67 stark gesintert 

4 54 nochmals 24 Stunden gegliht 
5 67 stark gesintert 

6 78 nicht gesintert 


*) Nach Angabe der Firma. 


Herrn Privatdozenten Dr. P. A. Turessen danken wir auch an 
dieser Stelle far die freundliche Uberlassung seiner Priparate und 
seine Hilfe bei der Ausfiihrung der R6ntgenaufnahmen. 


') Vel. E. Wepexkinp, Z. angew. Chemie 41 (1928), 771. 


Hannover-Miinden, Chemisches Institut der Forstlichen 
Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 30. Oktober 1931. 


. 
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Untersuchungen iiber Dynamik und Katalyse der thermischen 
Bicarbonatzersetzung in wabriger Lésung 


I. Mitteilung 


Die Zersetzung reiner Calcium- 
und Magnesiumbicarbonatlésungen in der Siedehitze 


Von R. StuMPER 


Mit 7 Figuren im Text 


I. Einleitung 


Die altersiibliche Kinteilung der Harte des Wassers in voriiber- 
vehende (bzw. Carbonat-) und bleibende (bzw. Nichtcarbonat-) Hiirte 
beruht bekanntlich auf der Gegenwart von Bicarbonationen neben 
den eigentlich hartebildenden Caleium- und Magnesiumionen. Beim 
Hrhitzen des Wassers setzen sich die HCO,’-lonen in CO,”’-Ionen um, 
wobei ein entsprechender Teil der Ca’- und Mg” als Carbonat aus- 
fallt. In Wasserleitungen, Dampfkesseln, Kochern, Warmwasser- 
heizungen usw. rufen die abgeschiedenen Carbonate empfindliche 
Stérungen und Schiden hervor, so daB man von jeher darauf bedacht 
war, die Bicarbonate durch zweckentsprechende Behandlung der 
Wiisser zu entfernen. 

Die neuzeitliche Wasseraufbereitung hat hierzu drei verschiedene, 
auf der chemischen Eigenart des Bicarbonations beruhende Ver- 
fahren ausgebildet. Diese sind: 


1. Das Hydroxylionverfahren 
Dieses Verfahren fut auf der Umsetzung: 
HCO,’ + OH’ CO,” + H,O, 
wobei die Bicarbonate durch die OH’-lonen in Monocarbonate ver- 


wandelt werden und die Carbonathirte ausfallt (Kalk- und Atznatron- 


verfahren). 
2. Das Wasserstoffionverfahren 


Bei diesem Verfahren nutzt man die Neutralisation der Bbi- 
carbonate durch Séuren aus: 
HCO,’ + H’ H,CO, H,0 + CO,, 


15* 
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wobei Kohlensiure entsteht, die durch passende Anordnungen aus 
dem Wasser zu entfernen ist (sog. Impfverfahren). 


3. Das thermische Verfahren 


Bei diesem Verfahren zersetzt man die Bicarbonate durch ein- 
faches Erhitzen des Wassers in Carbonate. 

Von diesen drei Verfahren ist das letzte. vom chemischen Stand- 
punkt aus betrachtet, das beste, weil es die Hauptnachteile der beiden 
ersten Verfahren nicht aufweist, z. B. die Sehlammbildung bein 
Kalkverfahren, die Salzanreicherung bei den Atznatron- und Saure- 
verfahren. Jedoch hat es den Nachteil, daB die Zersetzung der 
sicarbonate verhaltnismiBig triage verliuft, was in der Praxis zu 
betrieblichen und baulichen Sehwierigkeiten fihrt. 

Im allgemeinen wissen wir von der physikalischen Chemie der 
Kinthirtungsreaktion recht wenig. In Anbetracht der groBen Wichtig- 
keit der Wasseraufbereitung im neuzeitlichen Dampfkraftbetrieb ist 
es cine der dringendsten Aufgaben der Wasserchemie, die physi- 
kalisech-chemisehen Vorgiinge bei der Wasserreinigung zu erforschen. 
Kis ist daher auch angezeigt, die thermische Zersetzung der Bicarbonate 
in wiBriger Losung eingehend zu untersuchen, mit besonderem Hin- 
blick auf die Ergriindung des Reaktionsmechanismus und die kata- 
lytische Beeinflussung der maBgebenden Reaktionen. Hiermit befafi 
sich die vorliegende Arbeit. 

Uber die thermische Bicarbonatzersetzung liegen die Unter- 
suchungen von R. Stumper!), F. Meunrer*) und J. E. Ortow®*) vor. 
Andere unsere Fragestellung beriihrende Arbeiten werden an ge- 
eigneter Stelle angefiihrt werden. 

Meine ersten, mehr orientierenden Untersuchungen wtber dic 
thermische Zersetzung des Calciumearbonats in wiBriger, bei 100° ( 
siedender Lésung ergaben, daB dieser Zerfall eine Zeitreaktion erster 
Ordnung ist und dab die Zersetzungsgeschwindigkeit sehr stark von 
dem Bewegungszustand der Lésung abhaingt. Dabei wurde fest- 
gestellt, dab auch Abweichungen von diesem einfachen Reaktions- 


') R. Srumrger, Compt. rend. 179 (1924), 266; Die physikalische Chemie der 
Kesselsteinbildung und ihrer Verhiitung (F. Enke, Stuttgart 1930); Speisewasser 
und Speisewasserpflege (J. Springer, Berlin 1931). 

*) F. Meunier, Chimie et Industvie. Numéro spécial du congrés de Liége. 


1931. 


*) J. E. Ontow, Z. anorg. u. allg. Chem. 191 (1931), 87. 


er 
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schema auftraten, weshalb neue Arbeiten geplant und auch in An- 
oriff genommen wurden. F. Mrunrer verfolgte den Verlauf der 
thermischen Zersetzung mittels Leitfaihigkeitsbestimmungen. Er 
stellte eme bimolekulare Reaktionsordnung fest, bemerkte jedoch 
ausdriicklich, daB unter Umstinden die Zersetzung einen mono- 
molekularen, ja sogar einen trimolekularen Verlauf annehmen kann. 
Nach J. Ortow ist die Zersetzung des Calciumbicarbonats bei 
vewOhnhcher Temperatur und in Gegenwart von Calciumearbonat 
eine bimolekulare Reaktion. Angeregt durch diese beiden Arbeiten 
habe ich mich entschlossen, meine bisherigen Versuchsergebnisse zu 
ver6ffentlichen. Meine Arbeiten sind zwar noch keineswegs ab- 
veschlossen, aber sie bringen bereits in ihrem jetzigen Stadium 
wichtige neue Kenntnisse und diirften auch der Technik wertvolle 
Richtlnien fiir die Weiterentwicklung der Wasserpflege bieten. 


ll, Ubersicht der physikalisch-chemischen Vorgange 
bei der thermischen Bicarbonatzersetzung 


Das Ausfallen der Carbonatharte beim Erhitzen des Wassers 
schrieb man friiher nach der summarischen Reaktionsgleichung: 
Ca(HCO,), = CaCO, + H,O + CO, 

Mg(HCO,), = MgCO, + H,O + CO, . 


Hiernach zerfallt das geléste Calcium- und Magnesiumbicarbonat in 
unlésliches Monocarbonat, Kohlensiure und Wasser. 

Die elektrolytische Dissoziationslehre gibt eine andere, den 
femeren Vorgiingen besser Rechenschaft tragende Darstellung. 

In einer ersten Reaktionsstufe reagieren zwei Bicarbonationen 
initemander, unter Bildung eines Carbonations und eines Molekiils 


K 
\ohlensiure 2HCO,’ CO,” + H,CO,. 


Die Carbonationen treten alsdann in Wechselwirkung mit den vor- 
handenen Ca” und Mg™-Ionen, unter Bildung der entsprechenden 
unléslichen Carbonate: 

Ca + CO,” CaCO, 

Mg + CO,” ~— MgCO, . 
Nebenbei wird das Carbonation hydrolytisch gespalten: 

CO,” + H,O <~ OH’ + HCO,’ 

und die Hydroxylionen verbinden sich mit den Mg’’-lonen zu unlos- 


lichem Magnesiumhydrat : 
Mg’ + 20H’ Mg(OH),. 


il 
4 
Peo 
} 
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Das etwas losliche Magnesiumearbonat erfihrt auf diese Weise 
eine allmihliche Umwandlung in Hydrat. 

Die vorstehende Darstellung des Bicarbonatzerfalls ist noch un- 
volilstiindig. In Wirklichkeit ist der Gesamtvorgang noch viel ver- 
wickelter, indem einerseits die angegebenen Reaktionen umkehrbar 
sind und zu Gleichgewichten fiihren und andererseits die Reaktionen 
in einem heterogenen System verlaufen. Eine diesen Umstanden 
Rechnung tragende Darstellung wird nachstehend gegeben. 


1. Kalk—Kohlensauregleichgewicht 
Der Zustand einer waBrigen Ca(HCO,),-Loésung ist durch die 
Dissoziationsgleichgewichte des Calciumbicarbonats, der Kohlen- 
siure und des Wassers bestimmt 
Ca(HCO,), <—™ Ca” + 2HCO,’ 
H,CO, + HCO,’ 
HCO,’ +0CO,” 
+0OH’. 
amit in einer solchen Lésung Caleiumcarbonat ausfalle, miissen 
die entsprechenden Gleichgewichte sich so verschieben, daB eine 
CO,"’-Konzentration entsteht, die zum mindesten den durch das 
Loslichkeitsprodukt des Calciumearbonats festgelegten Wert erreicht: 
= k (1) 
Kine Erhéhung der CO,"’-Konzentration kann auf zwei Wegen ent- 
stehen, durch Steigerung der zweiten Dissoziationsstufe der Kohlen- 


— HCO,’ => H’ + CO,” 
oder dureh Aufeinanderwirken von zwei HCO,’-[onen: 
2HCO, CO,” + H,CO,. 


Die Betrachtung der Gleichgewichtsbeziehungen beider carbonat- 
erzeugenden Reaktionen fiihrt zu folgenden Ergebnissen: 


a) Reaktion: HCO,’ H’ + CO,” 
Fur diese Reaktion gilt das Dissoziationsgleichgewicht der zweiten 
Stufe der Kohlensiurespaltung: 
(H][CO,"] 
(HCO, 
Hieraus ergibt sich die entsprechende Carbonatkonzentration : 


_ [HCO,") 
[CO,”] = k, 


ie 


ell 
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Damit CaCQ, ausfalle, muB diese CO."’-Konzentration gleich der 
3 3 
CO,’-Konzentration in Gleichung (1) werden. Man kann daher 


setzen: : PHO k 


(33) 


Die Wasserstoffionenkonzentration in der Kohlensiurelésung erhilt 
man aus dem ersten Dissoziationsgleichgewicht : 


0.) 

(5) 


1 (HCO,’) 
Durch Kombination von (5) und (3) ergibt sich: 
{H,CO,] ~— sik, 
Da in reinen Calciumbicarbonatlésungen |Ca“| und |{HCO,'| aqui- 
valent sind, erhalt man: 


1 


[HCO,} __ | 
[H,CO,] A. (9) 


b) Reaktion: 2HCO,’ ~—™ CO,” + H,CO, . 
Diese Reaktion fiihrt zu dem Gleichgewicht: 
Die entsprechende Gleichgewichtskonstante kann aus den beiden 


Dissoziationskonstanten k, und k, der Kohlensiiure errechnet werden, 
und zwar durch Division von k, durch k, |Gleichung (4) durch 


Gleichung (2)|. 
[HUO,F ik 
[HyCO51(00,"] 
Die Vorbedingung des Ausfallens von Calciumearbonat ist, wie oben 
= k (1) 
Die Kombination von (1) und (7) liefert: 


-{H,CO,| ~ [H,CO,] k., 


(4) 


Man erhalt also bei der Betrachtung der Gleichgewichtsbeziehungen 
der Umsetzung: 
2HCO,’ «—* CO,” + H,CO, 


Y- 
ar 
an 
An 
ne 
as 
- 
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t- 
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das gleiche Endgleichgewicht, wie bei der einfacheren Reaktion: 
HCO,’ CO,” +H’. 

Auf Grund dieser Uberlegungen ist also kein Entscheid méglich, 
ob die Carbonationen bei der Zersetzung von Caleciumbicarbonat 
durch die erste monomolekulare oder die zweite bimolekulare Re- 
aktion geliefert werden; beide Reaktionen sind, vom Standpunkt der 
clemischen Statik aus betrachtet, aquivalent. 

Die Grundgleichung (6) des Kalk—Kohlensiuregleichgewichtes : 

[HCO,’}° (6) 
[H,CO, | 


erlaubt eimige wichtige Folgerungen. Vorerst sei erwahnt, dab die 
Beziehung (6) von J. auf etwas anderen Wege 
abgeleitet wurde. Aus (6) erhalt man: 


[H,CO,] = (8) 


Kine Losung, die sich im Kalk—Kohlensiuregleichgewicht befindet, ist 
hiernach durch eine bestimmte, dem Gleichgewicht zugehérige Konzen- 
tration an freier Kohlensiiure {[H,CO,| gekennzeichnet. Dies ist, 
nach J. TrnumMANs, die sogenannte zugehérige Kohlensaiure, deren 
Wert dureh die kubische Gleichung (8) bestimmt wird. Sinkt die 
tatsichlich vorhandene H,CO,-Konzentration unter diesen Gleich- 
vewichtswert, so mu sich nach (6) ebenfalls ein Teil der Bicarbonat- 
ionen zersetzen, damit die Konstanz von K gewihrleistet wird, mit 
anderen Worten, es fallt eine entsprechende Menge CaCO, aus, bis 
das neue Gleichgewicht wiederhergestellt ist. 

Die Vorbedingung fiir den Zerfall des Calciumbicarbonats bzw. 
der Bicarbonate iberhaupt, ist demnach die Entweichung der Kohlen- 
siiure bis unter den Gleichgewichtswert der sogenannten zugehérigen 
\\ohlensiiure. Im Zusammenhang hiermit muB erwihnt werden, dab 
Ca(HCO,),-Losungen mit einer niedrigeren Konzentration an freier 
\ohlensiure, als es dem Gleichgewichtswert nach (8) entspricht, 
unter Umstinden sehr bestindig sind, was vermutlich auf Uber- 
siittigungserscheinungen zuriickzufiihren ist. Je héher die Ca(HCQs,),- 
Konzentration ist, desto unbesténdiger werden im allgemeinen aber 
die Losungen, wenn der Wert der zugehdrigen Kohlensiure unter- 
schritten wird. 


') J. TiLLMANS, Gesundh.-Ing. 85 (1912), 669; Z. f. Untersuch. d. Lebens- 
mittel 5S (1929), 33; Gas- u. Wasserfach 1931 (1. Heft), Sonderdruck. 
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Aus den vorstehenden Uberlegungen ist zu folgern, daB die Zer- 
setzung der Bicarbonate der Kohlensiureentweichung untergeordnet 
ist, wobei die gesetzmiBige Beziehung gilt, dab 
[freie CO,] < [H,CO,] bzw. [freie CO,| < [HCO,)°: 
wird. 

Die Vertreibung der freien Kohlensiiure aus der Bicarbonat- 
l6sung ist zwar ein physikalischer Vorgang (Diffusion), er wird jedoch 
durch chemische Umsetzungen geregelt: 


CO 
1,CO. > y+. 
gelist 
CO, . 
gelist ~ gasférmig 


ferner wird Kohlensiure durch die Reaktionen: 
HCO,’ + H’ H,CO, 
2HCO,’ CO,” + 


nachgeliefert, so daB die Kohlenséiureentweichung als ein ziemlich 
verwickelter physikalisch-chemischer Vorgang anzusehen ist. 

Die Léslichkeit der Kohlensiure ist durch den Partialdruck des 
Kohlendioxyds in der Gasphase p und dem, von der Temperatur 
abhingigen Absorptionskoeffizienten a des Kohlendioxyds in der 
jeweiligen Lésung bestimmt. Es gilt daher: 

|H,CO,| = a-p. 
Die Grundgleichung (6) des Kaik—Kohlensiuregleichgewichtes wird 
mnithin: 
a-p 

Diese Gleichung gibt zwei grundsitzlich verschiedene Wege zur 
Bicarbonatzersetzung an: einerseits die Verringerung von a, d. h. 
Verringerung des Absorptionskoeffizienten und andererseits Ver- 
ringerung von p, d. h. Verkleinerung des CO,-Partialdruckes in der 
(rasphase. Sind beide Moglichkeiten gleichzeitig erfillt, so muf die 
Biearbonatzersetzung entsprechend schneller vor sich gehen. Hieraus 
ergibt sich die praktische Nutzanwendung, die Bicarbonatzersetzung 
in der Siedehitze auszufiithren und den erzeugten Dampf mdglichst 
schnell abzufthren. 


2. Die Zersetzung des Calciumbicarbonats 


Haben wir im vorhergehenden Abschnitt die Voraussetzung 
jeghicher Bicarbonatzersetzung, nimlich die Verminderung der 
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Kohlensiurekonzentration bis unter den Gleichgewichtswert der sog. 

zugehorigen Kohlensdiure, kennen gelernt, so sollen jetzt den chemischen 

Vorgangen bei der Bicarbonatzersetzung einige Worte gewidmet werden. 
Folgende Teilvorgiinge sind ins Auge zu fassen: 


Ca(HCO,), <—" Ca” + 2HCO,’ (a) 

2HCO,’ <—* CO,” + (b) 

HCO,’ <—* CO,” + H (c) 

HCO,’ + H’ < ~ H,CO, (d) 
), 


H,CO, <> H,O + 


gelist 


CO, CO, 

(1) 

gelist gastOrmig 
CaCl ), CaCO, 


+ CC = 


gelist “~~ fest 

Die reaktionsdynamische Fragestellung befaBt sich mit der Er- 
mittlung der den Gesamtvorgang bestimmenden Umsetzung. Da es 
sich um umkehrbare Reaktionen handelt, so muB, damit sie méglichst 
weitgehend von links nach rechts verlaufen, der Eintritt von Gleich- 
gewichten verhindert werden, was in obigen Reaktionen durch Wee- 
fiihren der Reaktionsprodukte, insonderheit CO, und CO,” gewihr- 
leistet ist. 

Zusammenfassend spielen sich bei der Bicarbonatzersetzuny 
folvende Vorgiinge ab: 

1. lonenreaktionen (a, b, e, d). 

2. Deshydration der Kohlenséiure (e). 

3. Entweichung der Kohlensiure (f). 

4. Kntstehung der festen Phase (g). 

Von diesen Vorgiingen verlaufen die lonenreaktionen mut einer 
unmeBbar groben Geschwindigkeit, sie sind also fiir die Zeitreaktion 
der Gesamtzersetzung wohl nicht unmittelbar verantwortlich zu 
machen. Wir werden aber weiter unten sehen, dab diese Aussage 
eine Kinschrinkung erfahren mub. 

Die Kntstehung der freien Kohlensaéure in der Lésung ist, wie 
Gleichung (e) zeigt, eine Abspaltung von H,O aus H,CO,. Die ent- 
gegengesetzte Reaktion, die Hydratation des gelésten Kohlendioxyds. 
ist, wie die Untersuchungen von A. Tren!) und A. EucKEN®) er- 
gaben, eine Zeitreaktion zweiter Ordnung. Die beiden letztgenannten 
Vorgiinge (Entweichung des CO, und Ausfillen von CaCO ,) sind 


') A. Tutet u. R. Stromecker, Ber. 46 (1913), 869; 47 (1914), 106. 
*) A. Eucken u. H. G. GrttTzxer, Z. phys. Chem. 126 (1927), 1061. 
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physikalischer Natur und verlaufen als Diffusionsprozesse mit einer 
formal den Reaktionen erster Ordnung gleichkommenden Gesehwindig- 
keit. Nach C. Bonr') ist tatsichlich die Entweichungsgeschwindig- 
keit der gelésten Kohlensiure bei gleichbleibender Oberfliche der 
Lésung in jedem Augenblick der jeweiligen (CO,)-Konzentration der 
Lésung proportional, wobei als Proportionalititsfaktor die sogenannte 
Evasionskonstante auftritt, die sich nach einer Gleichung errechnet, dic 
mit derjenigen der monomolekularen Reaktionen formal iibereinstimmt. 

Hiermit ist die Kompliziertheit der anfangs so einfach scheinenden 
Bicarbonatzersetzung wohl geniigend gekennzeichnet. Je nach den 
vorhandenen Kationen und anderen Stoffen verwickelt sich der Ver- 
lauf noch weiter und eine der Hauptaufgaben der vorliegenden Unter- 
suchungen ist den Reaktionsmechanismus des Bicarbonatzerfalls in 
Gegenwart verschiedener Kationen, Anionen, Kolloide und Erst- 
dispersoide klarzustellen. 

Die planmibige Untersuchung der thermischen Bicarbonat- 
zersetzung hat sich, wie man sieht, mit einer Reihe von Teilvorgiingen 
zu befassen und deren Rolle im einzelnen festzulegen. Sind die mab- 
gebenden Vorginge einmal bekannt, so wird es auch nicht schwer 
fallen, geeignete Wege zu finden, um die Reaktionen in gewuinschten 
Sinne zu beeinflussen. Diese Aufgabe ist gleichbedeutend mit der 
Isoherung der Einzelvorginge, was jedoch nur in_ bescheidenen 
Mabe mdéglich sein diirfte. Zuerst gilt es den Gesamtvorgang der 
Bicarbonatzersetzung klarzustellen, das allgemeine Reaktionsschema 
zu ermitteln. Ist dies einmal festgelegt, so wird es leichter sein, in 
die wichtigsten feineren Vorginge einzudringen. Diese Krwigungen 
waren bei Ausfiihrung der vorliegenden Untersuchungen mabgebend: 
sie bestimmten, natiirlich neben den technischen Gesichtspunkten, 
sowohl Versuchsanordnung wie Versuchsprogramm. Letzteres umfabt 
folgende Punkte: 

1. Dynamik der Ca(HCO,),-Zersetzung. 

2. Dynamik der Mg(HCO,),-Zersetzung. 

3. Dynamik der HCO,’-Zersetzung in Mischungen von Ca(HCQ,), 

und Mg(HCQ,),. 

4. Beeinflussung der Bicarbonatzersetzung durch verschiedene 

Faktoren. 

5. Katalyse der Bicarbonatzersetzung. 

Daneben treten andere Untersuchungen, z. B. Zersetzung von 
Natriumbicarbonatlésungen, EinfluB des Mengenverhiltnisses: Kat- 

1) Cx. Bor, Wied. Ann. 68 (1899), 500. 
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ionen Biearbonat u. a., soda’ aus der Gesamtheit der Untersuchungen 
ein genugend klares Bild der thermischen Bicarbonatzersetzung fiir 
die Ubertragung auf das praktische Gebiet der Wasseraufbereitung 
zu erhoffen ist. 


lll, Versuchsanordnung 

Die Bestimmung der Zersetzungsgeschwindigkeit der Bicarbo- 
nate wurde an bei 100° siedenden Losungen vorgenommen und der 
Gehalt an unzersetztem HCOQO,’-lon nach steigender Siededauer er- 
mittelt. Als MeBverfahren diente die einfache Titration der Bi- 
carbonate nach Lunar. Die Apparatur bestand aus einem 500 em? 
fassenden Erlenmeyerkolben aus Jenaer Glas, der mit einem doppelt 
durehbohrten Gummistopfen verschlossen war. Die eime Bohrung 
enthielt einen RickfluBkihler, die andere einen Heber, dessen inneres 
Inde bis etwa 1 mm an den Kolbenboden reichte. Der Kolben stand 
auf einem Drahtnetz und wurde mit einem Bunsenbrenner beheizt. 
Die Gaszufuhr war stets so geregelt, daB der Kolbeninhalt nach 
rund 3'10’—38’30" deutlich zu sieden anfing. Dieses Sieden ent- 
sprach im Mittel einer Verdampfung von 5,65 em*® Wasser je Minute. 
Die Hohe der Lésung (100 em*) im Kolben betrug 19—20 mm, die 
freie Oberfliche im Ruhezustano rund 75 em?. Der Versuch gestaltete 
sich folzendermaBben: 

100 em der genau auf den jeweiligen HCO,'-Gehalt eingestellten 
Bicarbonatlésung wurden mittels Pipette abgemessen und in den 
sauberen Kolben gegeben. Dieser wurde mit dem doppelt durch- 
bohrten Stopfen verschlossen und darauf begann das Erhitzen. Der 
Siedebeginn trat im Mittel nach 3’20” ein; diese Zeit galt als Nullpunkt 
der Zeitmessung. Vorversuche ergaben, daB bei Siedebeginn noch 
keine merkliche Bicarbonatzersetzung eingetreten war, zum mindesten 
bei Gehalten an freier Kohlensiure, die wber 35 mg/Liter lagen. 
Nach Verlauf der gewiinschten, mittels Stoppuhr gemessenen Siede- 
zeit wurde das Gas abgedreht und gleichzeitig der Heber, durch Ein- 
blasen von Luft in den Kihler, in Tatigkeit gesetzt, wobei die ab- 
veheberte Lésung unmittelbar in ein Filter lief. Kolben und Filter 
wurden mit destilliertem Wasser ausgewaschen, das Filtrat abgekuhlt 
und die bleibende HCO,’-Konzentration acidimetrisch ermittelt. Die 
Filtration dauerte im Mittel 20 Sekunden. Um den auf diese Weise 
entstehenden Fehler (Weiterzersetzung) zu verringern, wurde jeder 
Versuch 10 Sekunden vor dem Ablauf der jeweils erforderlichen Zeit 
abgebrochen. Zur Untersuchung kamen Calecium- und Magnesium- 
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bicarbonatlésungen, die durch EKinleiten von gewaschener Kohlen- 
siure aus einer Bombe in eine waBrige CaCO,- baw. MgCO,-Auf- 
schlammung hergestellt wurden. Diese Losungen wurden, nach 
Filtrieren, durch Verdiinnen mit abgekochtem destillierten Wasser 
auf die jeweils gewiinschte HCO,’-Konzentration gebracht. Bei 
simtlichen Versuchen wurde eine bestimmte Konzentration an freier 
Kohlensiure (200—280 mg/Liter) eingehalten. 


IV. Dynamik der thermischen Zersetzung 
reiner Calciumbicarbonatlésungen 
Zur Untersuchung gelangten Ca(HCO,),-Loésungen von folgenden 
Konzentrationen: 


1. 0,0025 n. (l00cm® — 2,5em* 1/10-HCl) entspr. 7° Carbonatharte 
2. 0,005 n. (100 ,. 5,0 .. 1/10-HCl) 14° 

3. 0,0075 n. (100. ,, 7,5 , 1/10-HCl) ,, 21° 

4. 0,010 n. (100 =10,0 1/10-HCl) 28° 

5. 0,015 n. (100 ,, 15 ,, I/10-HCl) ,, 42° 


Hiervon sind die drei ersten Loésungen die wichtigsten, weil sie 
ein HCO,’-Konzentrationsbereich umfassen, in das die meisten 
natiirliichen Wasser fallen. 


Die theoretische Auswertung der Versuchsergebnisse bestand in 
der Ermittlung des Zeitgesetzes, nach dem die Bicarbonatzersetzung 
vor sich geht. Die Zeitgesetze gestatten dann einen ersten Kinblick 
in den Reaktionsmechanismus, der durch weitere Versuche  klar- 
gestellt werden soll. Die Versuchsergebnisse wurden zunichst nac}; 
dem Schema monomolekularer, bimolekularer und unvollstandiger 
monomolekularer Reaktionen ausgewertet. MaBgebend fiir die Wali! 
gerade dieser Reaktionsordnungen waren die eigenen friiheren Ver- 
suche, sowie die bereits angefiihrten Arbeiten von OrnLow und 
MEUNIER. 


a) Monomolekulare Reaktionen 


Erleidet bloB eine Molekilgattung einen chemischen Zerfall, so 
spricht man bekanntlich von einer monomolekularen Reaktion oder 
von einer Reaktion I. Ordnung. Im vorliegenden Falle kommen 
hierfiir etwa die folgenden drei Umsetzungen in Frage: 

Ca(HCO,), <«—” CaCO, + CO, + H,O, 
HCO, <—” CO,” +H, 
CO, 


H,CO, 


+ H,0O. 


4 

| 
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Die erste Reaktion drickt den Gesamtverlauf der thermischen 
Ca(HCQO,),-Zersetzung aus und ist offenbar zu schematisch. Die 
zweite verliuft als lonenreaktion, zum mindesten bis zum _ ent- 
sprechenden Gleichgewicht, mit einer meBbar groBben Geschwindig- 
keit. Die dritte Reaktion entspricht der Deshydration der Kohlen- 
siure, fur deren umgekehrten Verlauf, wie wir oben gesehen haben, 
eme bimolekulare GesetzmiéBigkeit ermittelt wurde. Der Verlauf 
monomolekularer Reaktionen erfolgt entsprechend der Differential- 


cleichung: 
dar 


rr k, Si = k, 


worin / die spezifische Gesehwindigkeitskonstante, a die Anfangs- 
konzentration des HCO,’-lons, und az die zur Zeit t zersetzte Menge 
Bicarbonat bedeuten. a — x entspricht also der jeweiligen zur Zeit ¢ 
noch vorhandenen Bicarbonatkonzentration {HCO,'|.. Durch Inte- 
vration erhalt man die Gesechwindigkeitskonstante: 


| a l [HCO,’), 
k, = log nat - log - nat 


aus der sich die Mengen zersetzten Bicarbonats 2 mit Leichtigkeit 
errechnen lassen. Zur Prifung der Konstanz von k, geniigen die 
dekadischen Logarithmen, weshalb im nachstehenden die Um- 
rechnung in naturliche Logarithmen vernachlissigt wurde. 


b) BDimolekulare Reaktionen 

Reagieren bei einem chemischen Vorgang zwei Molekiile auf- 
emander, so legt eine bimolekulare Reaktion vor oder eine Reaktion 
Il. Ordnung. 

Fir die Biearbonatzersetzung kommen hierfiir etwa folgende 
| msetzungen in Betracht: 

2HCO,’ CO,” + , 
HCO,’ + H ~— H,CO,. 

Liegen fAiquivalente Mengen der beiden reagierenden Molekiilarten 
vor, so wird die Reaktionsgeschwindigkeit in jedem Augenblick: 


dz 
= k. (qa — 
dt 2 
oder integriert: 
l r 


a — a 
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Hieraus errechnet man mit Hilfe der experimentell gefundenen 
mittleren Geschwindigkeitskonstante die jeweils umgesetzten 
Mengen xr gemab: 

I= 


-t-a* 


i+k,-t-a’ 


sind) die urspringlichen Konzentrationen beider  miteinander 
reagierenden Molekile voneinander verschieden, so gilt der Ausdruck 


=k,(a— 2 


dt 


worin a und b die Anfangskonzentrationen der beiden Molekilarten 
bedeuten. In unserem Falle haben wir von dieser Moglichkeit ab- 
vesehen. 


c) Unvollstandige, monomolekulare Reaktionen 


Die Versuche zeigen, daB die Bicarbonatzersetzung zu einem 
konstanten Endwert der Methylorangealkalitat der gekochten Bi- 
carbonatlésung fihrt. Dieser Wert entspricht theoretisch der Loslich- 
keit des ausgeschiedenen Calciumearbonats, die, nach friiheren Ver- 
suchen!), bei 18° 14,5 mg/Liter betrigt. Bei den vorliegenden 
Versuchen lag der Léslichkeitswert in der Regel héher, was zum Teil 
auf die Gegenwart freier Kohlensiure zuriickzufiihren ist, zum ‘Teil 
auch auf die Tatsache, daB die Léoslichkeit des aus Ca(HCO,),-Lésungen 
abgeschiedenen CaCO, etwas hoher ist, als bei unmittelbarer Losung 
von CaCO, in Wasser. Nach den Versuchen reagierte die abfiltrierte 
und abgekihlte Loésung infolge der Gegenwart freier CO, sauer 
segeniiber Phenolphthalein, wahrend eine CaCO,-Lésung in CO,- 
freilem Wasser diesen Indikator rétet. Man ist dementsprechend 
berechtigt, die Caleciumbicarbonatzersetzung unter unseren Versuchs- 
bedingungen als eine unvollstaindige Reaktion anzusprechen, deren 
(rleichgewicht durch die reversible (Brutto-) Reaktion: 

CaCO, + H,O + CO, = * Ca(HCO,), 
bestimmt wird. 

Die Geschwindigkeit einer umkehrbaren, monomolekularen 
Reaktion erhilt man nach: 


worin C, die Geschwindigkeit der geraden Reaktion und C, diejenige 
der umgekehrten Reaktion bedeuten. Ist das Gleichgewicht erreicht, 


1) R. Srumper, Bull. Soc. chim. Belg. 34 (1925), 424. 
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d.h. werden pro Zeiteinheit ebensoviel HCO,’-lonen zerstért, wie 
sich aus der umgekehrten Reaktion HCO,’-Ionen zuriickbilden, so 
gelten die Beziehungen: 
C, (a — z)=C, 72, 
C, 


Fuhrt man in obige Gleichung des Gesamtvorganges die Gleiel)- 


gewichtskonstante 1. = K ein, so wird nach Integration: 
( 2 
Ka 


Hieraus errechnet man die jeweils umgesetzten Mengen x nach den 
Ausdruck : ‘ 
K a(10*s-* — 1) 
+ K) 
Die Geschwindigkeitskonstante k, erhalt man auch nach der ein- 


facheren Gleichung: 


1 


= —log nat- 


wo x, die im Gleichgewicht vorhandene Menge des Reaktionsproduktes, 
d. h. hier die Endalkalitat, ist. 

In den nachstehenden Versuchsprotokollen werden ¢ in Minuten, 
a und a— «2 baw. «& in Kubikzentimetern 1/10 n-HCl pro 100 em* 
Bicarbonatlésung angegeben. Zur Umrechnung in die tatsachlichen 
Bicarbonatkonzentrationen in Milligramm/Liter muB man_ diese 
Werte mit 61 fir HCO,’ und mit 81 fiir Ca(HCO,), multiplizieren. 
Durch Multiplikation der angefiihrten Kubikzentimeter mit 2, 
erhilt man die entsprechenden Hartegrade (° d. H.). 

Die obigen Reaktionsgleichungen gelten bloB fiir homogene 
Systeme. Die Zersetzung des Calcium- und Magnesiumbicarbonats 
fuhrt jedoch zu einem heterogenen System, indem neben der Lésung 
gasformiges Kohlendioxyd und_ festes Caleiumearbonat entsteht. 
Infolgedessen gehen in die ermittelten scheinbaren Geschwindigkeits- 
konstanten der Gesamtvorgiinge die Diffusionskonstanten D, fiir dic 
Entweichung des Kohlendioxyds und D, fiir die Entstehung der festen 
Phase ein. Welchen Anteil diese Diffusionskonstanten an den jeweils 
gefundenen Geschwindigkeitskonstanten einnehmen, bleibt  einst- 
weilen dahingestellt und muBte durch geeignete, noch zu ermittelnde 
Versuchsbedingungen festgestellt werden. Versuche dieser Art haben 
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ein vorwiegend theoretisches Interesse und sind fiir die technische 
Fragestellung, wenigstens einstweilen noch, von untergeordnetem 
Belang. Aus diesem Grunde haben wir vorliufig von derartigen 
Versuchen Abstand genommen. 

In den nachstehenden Zahlentafeln 1—V sind die Ergebnisse 
der Versuche tber die thermische Zersetzung reiner Ca(HCQ,),- 
Lésung zusammengestellt. Im einzelnen ist hieriber folgendes mit- 
zuteilen: 

Die erste senkrechte Reihe der Zahlentafeln enthilt die Reak- 
tionszeiten (min.), die zweite die diesen Reaktionszeiten entsprechenden 
Biearbonatkonzentrationen a— az, ausgedrickt in Kubikzenti- 
meter 1/10-n-Salzsiiure pro 100 em* Lésung. In den drei folgenden 
Reihen 3, 4 und 5 sind die den jeweiligen Reaktionszeiten ent- 
sprechenden Geschwindigkeitskonstanten fur die drei in Betracht 
gezogenen Reaktionsordnungen k,, k, und k, eimgetragen. In der 
sechsten, siebenten und achten Reihe sind die aus den gefundenen 
mittleren Geschwindigkeitskonstanten errechneten —theoretischen 
Mengen zersetzten Bicarbonats x angefiihrt, wihrend zum Ver- 
gleich in der letzten Reihe die tatsichlich gefundenen z-Werte 
eingetragen sind. 

Die mitgeteilten Zahlenwerte sind das Mittel aus je zwei Ver- 
suchen. Die Reproduzierbarkeit war im allgemeinen ziemlich gut; 
es muB Sorge getragen werden, da man stets genau unter den 
gleichen Versuchsbedingungen arbeitet. Von vornherein erscheint 
eine gute Reproduzierbarkeit etwas fraglich, da in siedenden Flussig- 
keiten die Diffusionsvorginge nicht konstant gehalten werden konnen 
und immer von Versuch zu Versuch etwas schwanken. Eine gute 
Ubereinstimmung der Versuchsergebnisse war jedesmal zu beob- 
achten, wenn die Versuche unmittelbar nacheinander oder neben- 
einander vorgenommen wurden. Lag zwischen den beiden Versuchen 
eine gréBere Zeitspanne von Tagen bis Wochen, so waren die Ab- 
weichungen zwischen den beiden Versuchsergebnissen miutunter 
groBer, sie konnten aber durch weitere Versuche zur befriedigenden 
Ubereinstimmung gebracht werden. 

Zur Berechnung der Geschwindigkeitskonstanten wurden die 
erhaltenen Zahlenwerte bis zur 10. oder 15. Minute (verschiedentlich 
auch dariiber) herangezogen, da es sich herausstellte, daB nach dieser 
Zeit die Konstanten rasch abnahmen, was auf den mit abnehmendem 
Bicarbonatgehalt der kochenden Lésung zunehmenden EinfluBb der 
Endkonzentration zurickzufiihren ist. 
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Tabelle 1 


Ca( HCO,)-Losung; 0,0025 normal, Gehalt an freier CO,: 202 mg/Liter 


Zeit a—z x (cem*) ber. aus 


Minuten cm 2 K, K, K, 
18 0,040] 0.40 O51 0.46 0,32 
3 0,033 1 0.0342 O,O45: O68 0,65 O51 
4 1.75 0.0387 0.0428 0.0545 0,74 OSI O,75 
| 0.04606 O,0575 O89 0,96 0,95 0,92 
1,37 0.0625 0.0654 1,02 1,06 1,08) 1,138 
1.05 0.0471 0.0690 0.0782 1,25 1,28 1,45 
0,92 0.0434 O,0685 0,0773 1,46 1,35 1,43 | 1,58 
15 0.79 0.0336 0.0573 0.0668 1,57 1,67 1,71 
20 O61 0,0306 00,0620 2,06 1,71 — | 1,87 
Mittl. Geschwindig- 
keitskonstante A,, : 0.0377 0,0527 0.0606 


Ca( HCO,),-Lésung: 


30 


Mittl. Geschwindig- 
keitskonstante A,,: 


2,74 
2,02 
1.60 
1.30 
1.00 
0.76 
0.63 
0.60 
0.60 


0.1306 
O,1312 
O,L17S8 
O,L1L70 
O,L165 
0.0935 
O,OSLS 


O,1125 


Tabelle 2 


0,005 normal. Gehalt an freier CO,: 224,4 mg/Liter 


0.0854 


O,1565 

0.0983 0.1638 
0.0939 O,1515 
O,L1L39 O,1L597 
0.1333 0.1736 
O,L139 O,1458 
O,LL16 0.1440 
0,1444 
O,LO79 0,1537 

Tabelle 3 


2,02 
2,71 
3,23 
3,64 
3,95 


4,37 


4,62 


2.50 
3,08 
3.40 


3,65 


3,80 


4,2 
4,37 


| 4,38 | 


2,23 
2,88 
3,00 
3,65 


| 3,87 
4,08 


4,14 


4,27 


Ca(HCO,),-Lésung: 0,0075 normal. Gehalt an freier CO,: 220 mg/ Liter 


10 
30 


Mittl. Geschwindig- 
keitskonstante A,, : 


750 
2,48 
1,25 
1,03 
0.70 
0,63 
0,60 


0.2063 
O,L605 
O,1520 
O,1556 
0,1437 
0, 1030 


0, 1486 


O,L057 
O,LOLS 
0,1333 
O,1395 
0.1321 
O,12905 


— 


O,1188 


0.2386 
O,LS55 
0.2052 
0,2009 
O,1839 


| O,1978 


3,71 


5,59 


6,5 
7,01 
7,25 


4,80 


9,45 
5,85 
6,12 
6,32 
6,55 


6,74 


4,12 
5,16 
5,78 
6,11 
6,45 
6,61 
6,82 


4,60 
5,02 
5,65 
«6,25 
6,47 
6,66 
6,80 


| 2.26 
‘ | 2,98 
5 3.31 
| 3 70) 
wer 
i 
3 | 
| | 
6 | | 
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Tabelle 4 
Ca(HCO,),-Lésung: 0,010 normal. Gehalt an freier CO,: 211 mg) Liter 
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x (cm*) ber. aus 


Zeit | a—x 
| k k ky x gef. 
Minuten | em 1 2 K, K, K. 
2 3,44 0.2317 0,0954 0.2599 5,86 740 638 
3 0.2532 0,1582 0,3054 7,30 8,10 | 7,67 8,26 
0,2082 0.1450 0,2584 820 850 S843 8,53 
1,14 00,1886 0,1554 (0.2485) 8,90 8,70) 8,53 
6 1,05 0.1631 0.1420 0.2200 9,24 8.90 9.08 
8S (0,71 0,1441 0.1635 00,2415 9,67 9,20 9,27 9,29 
10 | 0,71 (0,1187 00,1308 00,1932 9,86 9,30 9,37 9,29 
I | 0,70 
20 =| 
30 0,60 
Mittl. Geschwindig- 
keitskonstante A,,: 0,1863 O,1414 0,2467 


Tabelle 5 


Ca(HCO,),-Lésung: 0,015 normal. Gehalt an freier CO,: 226 mg/ Liter 


2 3,46 O,3185 O,1112 0.3510 9,29 11,80 10,71 11,54 
3 1,99 0,2924 0,1453 0.3385 11,47 12,80 12,40) 13,01 
4 1,40 0,2575 0.1619 0.3138 12,82 13,20 13,40) 13,60 
5 1,08 0),2285 0,1719 0.2954 13,66 13,50 13.80 13,92 
6 0,92 0,2021 O,1701 0.2755 14,17 13,70) 14,10) 14,08 
| 0,82 O,1578 0,1441 0.2270) 14,68 (4,10 14,30) 14,18 
10 0,1313 0,1303 0.2044 14,88 14,32 14,38 | 14,27 
| 0,69 0,0892 14,99 | 
20 ~ 0,63 — — — 
30 

Mittl. Geschwindig- | 

keitskonstante X,,:  0,2096  0,1409 0,2868 


Auf den Fig. 1—3 ist ferner der zeitliche Verlauf der thermischen 
Bicarbonatzersetzung in siedenden Ca(HCO,),-Lésungen in Form von 
Konzentrations-Zeitkurven (C-t-Kurven) graphisch wiedergegeben. 
Fig. 1 veranschaulicht die unmittelbaren Versuchsergebnisse. Auf 
Fig. 2 ist der Reaktionsverlauf in Hundertteilen der gleichen Anfangs- 
konzentration (= 100) eingetragen und Fig. 3 stellt ebenfalls die 
prozentige Abnahme der HCO,’-Konzentration unter jeweiligem Abzug 
der Endkonzentration dar. Fig. 1 laBt erkennen, dab die Zersetzung 
der 0,0025 n-Lésung Verzégerungserscheinungen aufweist. Aus den drei 
Figuren, insonderheit den Fig. 2 und 3 geht deutlich die Abhangigkeit 
der Zersetzungsgeschwindigkeit von der Anfangskonzentration hervor: 
mit steigender Konzentration nimmt die Bicarbonatkonzentration zu. 
In den entsprechenden Kurvenscharen nimmt die Kurve der 0,0025 

16* 


x 
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n-Loésung ebenfalls eine Sonderstellung ein. Der Befund einer Ab- 
hingigkeit der Zerfallsgeschwindigkeit von der Anfangskonzentration 
deutet darauf hin, da{ kein monomolekulares Leitgesetz vorhegt. 

Im einzelnen fihrt die Betrachtung der Tabellen zu folgenden 
Schlussen. 

a) 0,0025 n-Ca(HCO,),-L6sung 

Die drei Geschwindigkeitskonstanten nehmen bis zur 8. Minute 
zu, um dann wieder abzunehmen. Die Konstanz der k-Werte ist in 
keinem Falle befriedigend, je- 


C7 
Nh doch beschreibt von den drei 
Ordnungen die monomolekulare 
4 Reaktion den Zersetzungsverlauf 
/7 
% 
100 
S S 
897 
2} 
S20 
t (mind t 
Fig. 1. Fig. 2. Zersetzungskurven des 
Zersetzungskurven des Ca(HCQ,), Ca(HCO,),, auf die gleiche Anfangs- 


konzentration von 100  bezogen 


am besten. Ein zwingender Beweis fiir diese Reaktionsordnung 
durfte nicht aus dem Vergleich der errechneten Geschwindigkeits- 
konstanten zu entnehmen sein. Die Reaktion zeigt, wie die Fig. 1—3 
erkennen lassen, Verzégerungserscheinungen, die vermutlich auf die 
verhiltnismaBig groBe Verdiinnung dieser Lésung zurickzufihren 
sind und dementsprechend Diffusionsvorginge in den Vordergrund 
schieben. 
b) 0,005 

Hier weisen die einfathe monomolekulare Geschwindigkeits- 

konstante einen abnehmenden und die bimolekulare einen zu- und 
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abnehmenden Gang auf. Die unvollstindige monomolekulare Reak- 
tion ergibt eine befriedigende Konstanz von k,. Auch zeigen die nach 
dieser Reaktionsordnung errechneten a-Werte die beste Uber- 
einstimmung mit den gefundenen Werten. 


¢) 0,0075 n-Ca(HCO,),-Losung 
Aus der verhaltnismaBig guten Konstanz von k, und auch der 
guten Ubereinstimmung der aus k, berechneten und gefundenen 
z-Werte ist zu folgern, daB bei dieser Konzentration die Bicarbonat- 
zersetzung nach dem 00 
monomolekularen, unvoll- 90 
stiindigen Reaktions- 


60 
schema verliuft. Aller- 
dings zeigen hier auch 
die bimolekularen Ge- 

£90 
schwindigkeitskonstanten 
eine befriedigende Kon Sx 
stanz. 
d) 0,01 n-Ca(HCO,),- W 
Lésung 


IP) VIN. 


Ein Entsecheid, ob 


Fig. 3. Zersetzungskurven des Ca(HCQ,),, 
hier die HCO,’-Zersetzung ( 


unter Abzug der Endkonzentration auf die 
nach dem Schema bimole- gleiche Anfangskonzentration auf 100 bezogen 
kularer oder reversibler 


monomolekularer Reaktionen verliuft, ist aus dem Vergleich der 
k,- und k,-Werte nicht zu treffen. Das gleiche gilt fiir die r-Werte. 


e) 0,015 n-Ca(HCO,),-Lésung 
Beide monomolekularen Konstanten haben einen Gang, die 
bimolekulare Konstante hat von der 3. bis zur 10. Minute eine be- 
friedigende Konstanz, so daB das bimolekulare Reaktionsschema am 
besten anspricht. 


f) 0,020 n-Ca(HCO,),-Lésung 
Mier gilt das gleiche wie bei der 0,015 n-Ca(HCO,),-Loésung. 
Eine eindeutige Antwort auf die Frage, nach welchem Reaktions- 
schema die Ca(HCO,),-Zersetzung verliuft, ist auf dem Wege der 
Bestimmung der Geschwindigkeitskonstanten nicht zu entnehmen. 
Es legen Anzeichen vor, daB bei den niederen Konzentrationen 
(0,0025—0,0075 n) eine T'endenz zu monomolekularem Verlauf besteht, 


FNS. 
4 8 10 72 
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wihrend bei den héheren Bicarbonatkonzentrationen die bimole- 
kulare Ordnung anspricht. Hiermit steht aber der aus den Fig. 1—3 
sinnfallige Befund in Widerspruch, dab die Zersetzungsgeschwindig- 
keit auch bei den niedrigen Konzentrationen von der Ausgangs- 
konzentration abhangig ist. 
Nachweis der bimolekularen Reaktionsordnung 

Nachdem wir gesehen haben, daB der direkte Weg zur Be- 
stimmung der Reaktionsordnung der Ca(HCO,),-Zersetzung in der 
Siedehitze kein eindeutiges Resultat ergeben hat, haben wir die 
Reaktionsordnung nach dem van’t Horrsehen Halbzeitverfahren 
ermittelt. Das Versagen der ersten Methode darf nicht wunder- 
nehmen, denn die physikalische Chemie lehrt, daB diese Methode 
nur dann zuverlissig ist, wenn kein verwickelter Reaktionsvorgang 
vorliegt, was, wie die Darstellung im zweiten Abschnitt beweist, 
bei der Bicarbonatzersetzung durchaus nicht der Fall ist. 

Die integrierten Gleichungen fiir die zwei ersten Ordnungen 
lassen sich auf folgende Form bringen: 


I. Ordnung: kt = In 


Ll. Ordnung: kt 


wenn einen bestimmten Bruchteil von der Ausgangskonzentration, 
also c = ah bedeutet, und t diejenige Zeit, die dazu erforderlich ist, 
um die Umsetzung bis zum Betrage 2 = a-b hervorzubringen. Aus 
den Gleichungen folgt, daB bei der monomolekularen Reaktion die 
Zeit zur Krreichung desselben Bruchteils unabhangig von der Anfangs- 
konzentration ist. Bei der bimolekularen Reaktion ist das Produkt t-a 
fiir beliebige Anfangskonzentrationen konstant, also sind z. B. 
Reaktionshalbzeit und Anfangskonzentration einander umgekehrt 
proportional. Zur Ermittlung der Reaktionsordnung im vorliegenden 
Fall entnehmen wir der Fig. 2 die Halbzeiten fiir die verschiedenen 
Konzentrationen. 
Es ergibt sich folgendes: 


Tabelle 6 


Anfangs- Reaktions- | >. | Anfangs- Reaktions- Prod 
konzentr. a _halbzeit ¢ Produkt konzentr. a ¢ ukt 


(em*) (Min.) (cm*) (Min.) 
2.5 6,8 17,0 10,0 1,3 
5,0 2,4 12,0 15,0 0,9 13,5 


7.5 1,8 13,5 


a 
xr b 

| (a—azja (1l—bja 

iii 
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Die befriedigende Ubereinstimmung der in der dritten Reihe 
angegebenen Produkte a-t beweist, daB eine bimolekulare Reaktion 
vorliegt. Zu dem gleichen Ergebnis kommt man mit Hilfe der ge- 
naueren Formeln: 

t 


2 


2 ay 


und 
log t, — log t, 


log a, — loga, ’ 


wo t, und t, die Reaktionshalbzeiten fiir die Anfangskonzentrationen a, 
und a,, und n die Reaktionsordnung bedeuten. Die Ergebnisse dieser 
Berechnung sind in Tabelle 7 angefiihrt. 


Tabelle 7 


Anfangskonzentration Reaktionshalbzeiten 
| Reaktions- 
| | ty ordnung » 
em? em?® Minuten Minuten 
2,5 5 6,8 2,4 2,6 
5 10 2,4 1,3 1,85 
7,5 15 1,8 0,9 2.0 


Mittel: 2,15 ™2 


Zusammenfassung der Ca(HCO,).-Versuchsreihe 


Das Gesamtergebnis der ersten Versuchsreihe liBt sich dahin 
zusammenfassen, daB unter den gegebenen Versuchsbedingungen die 
Zersetzung des Caleiumbicarbonats in waBriger Losung und in der 
Siedehitze dem bimolekularen Reaktionsschema folet, daB also an 
dem Vorgang zwei Molekiile baw. [onen beteiligt sind. Wenn bei 
dieser Untersuchung keine ganz sauberen GesetzmiBigkeiten ge- 
funden wurden, so liegt das erstens an der Kompliziertheit der Um- 
setzungen selbst und zweitens an den Versuchsbedingungen (siedende 
Lésungen!). 

Der Befund, da8 die Biearbonatzersetzung der Ca(HCO,),- 
Lésungen dem Zeitgesetz: 


dg 


k-(a — 2)? = k{ HCO," 


folgt, besagt, daB die Zersetzungsgeschwindigkeit in jedem Augen- 
blick der zweiten Potenz der Bicarbonatkonzentration proportional! 
ist. Demnach gibt die Reaktion 


get 
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2HCO,’ => CO,” + H,CO, 
A 


CO, 
gasformig 

am besten den Reaktionsverlauf wieder. Nun zerfallt die Kohlen- 
siure monomolekular in Kohlendioxyd und Wasser und diese Um- 
setzung neben der Entweichung des Kohlendioxyds dirften unter 
Umstinden ebenfalls reaktionsbestimmend wirken. Letztere Vor- 
viinge sind dafiir verantwortlich zu machen, daB die k-Berechnung 
oft einen monomolekularen Zerfallsverlauf ergibt. Aus diesem Grund 
wurde der Gleichung des Bicarbonatzerfalls die obige Form gegeben. 

Die praktische Nutzanwendung der vorstehenden Ergebnisse 
besteht darin, Wege und Mittel zu suchen, um die Globalreaktion 

2HCO,’ ~—* CO,” + H,O + CO, 

moghehst zu beschleunigen. Dies ist durch chemische und_ physi- 
kalische Mittel zu erreichen. Wahrend die physikalischen Mittel, 
die auf einer Steigerung der Diffusionsvorgainge beruhen, grundsiatzlich 
bekannt sind (z. B. heftiges Umwirbeln der Lésung, VergréBerung der 
freien Oberfliche, Verringerung des CO,-Partialdrucks der Gasphase), 
fehlen bisher die Angaben itiber geeignete physikalisch-chemische 
Reaktionsbeschleuniger. Zu diesen gehdren, nach J. EK. Ortow, 
Calciumearbonat und Kisenpulver. Die Ergebnisse planmabiger Unter- 
suchungen hiertiber werden in einer spiteren Mitteilung dargelegt. 


V. Dynamik der thermischen Zersetzung 
reiner Magnesiumbicarbonatlosungen 
Folgende Magnesiumbicarbonatlésungen gelangten zur Unter- 


suchung: 
1. 0,0025 n. (100 2,5cm* 1/10 n-HCl) entspr. 7° Carbonatharte 
2. 0,005 n. (100. ,, » | 14° 
3. O,OLO n. (100. ,, n-HCl) 28° 
4. n. (100 ,, , l/lOn-HCl) , 42° 
5. 0,020 n. (100 ,, 20 %&/l0n-HCl) ,, 56° 


Im Gegensatz zu den Ca(HCO,),-Lésungen traten bei der Zer- 
setzung der Mg(HCO,),-Losungen Reaktionsprodukte auf, die gegen- 
iiber Phenolphthalein alkalisch reagierten, was auf die Bildung von 
Magnesiumearbonat zuriickzufiihren ist, das bekanntlich léslicher als 
Caleiumearbonat ist. In den erhitzten Mg(HCO,),-Lésungen sind 


| 
+ 
cy li 2 
ge Oost 
| A 
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dementsprechend Carbonat- und Bicarbonationen nebeneinander zu- 
gegen und, um die Zersetzung des Bicarbonats zu verfolgen, muB 
man diesem Umstand Rechnung tragen. Die Titration mit Salzsiure 
in Gegenwart von Methylorange liefert die Gesamtalkalitit und in 
Gegenwart von Phenolphthalein eine Alkalitéit, die der Hilfte der 
vorhandenen Carbonatkonzentration entspricht. Die 
konzentration erhalt man demnach durch einfache Substraktion 
der doppelten Phenolphthaleinalkalitaét von der Gesamtalkalitit. Die 
Tabellen 8—12 enthalten die Versuchsergebnisse der Mg( HCO,),-Unter- 
suchung. Jede Tabelle ist, im Vergleich mit den Ca(HCQ,),-Tabellen, 
um zwei Vertikalreihen, nimlich Gesamt- und Phenolphthaleinalkalitit, 
vergroBert. 


Biecarbonat- 


Tabelle 8 
Mg(HCO,),-Lésung: 0,0025 normal; freie CO,: 162,8 mg/Liter 
Zeit |__ Alkalitat: | | | ar 
‘Gesamt Phenol-| a — x k,  k, | berechnet aus ad 
| phthal. : gef. 
Min. em® em? K, | Ky | Ks 
2) 232 | 0 | 232 0,0161 0.0155  0,0229 0,20 | 0,24 0,22 | 0,18 
2,30 0,025 | 2,25 00,0152 -0,0148  0,0219 0,30 0,35 0,31 0,25 
5 2,30 190  0,0238 0,0253 0,03852 0,48 0,54 0,48 0,60 
6 | 2,20 | 0,20 180 0,0238 0,0259 0,03856 0,57) 0,56 0,70 
8 | 2,10 | 0,25 1,60 0,0242 0,0281 0,0376 1,08 0,75 0,70. 0,90 
15 1,65 | 0,10 1,45 | 0,0158 0,0193 0.0254 1,18) 1,11 1,06) 1,05 
1,35 010 1,15 | 0,0200 0.0257. 1,44 1,29 1,24 1,25 
25 1,10 0,10 | 0,90 0,0148 | 0,0237  0,0311 1,95 1,54 1,36 1,60 
30) 0,90 0,05 080 | — 0.0318 - | 1,44 | 1,70 
45 | 0,75 0,025 | 0,70 
60 
K,,: 09,0186 | 0,0215  0,0279 | 


Bemerkung: Der a — «-Wert der 10. Minute fallt aus der abnehmenden 
Reihenfolge heraus, weshalb er bei der Berechnung der Geschwindigkeitskonstanten 
vernachlassigt wurde. 


Tabelle 9 
Mg(HCO,),-Lésung: 0,005 normal; freie CO,: 228,8 mg/ Liter 


| Alkalitat 


Gesamt Phenol- « — x k berechnet aus 
phthal. gef. 
Min.| | em* | cm? K, Ke Kz 
0 5 | — — — 
4,72 | | 4,72 (0,0126) (0,0059) (0,0136) — — — 0,28 
3 4,72 0,30 4,12 0,0280 0,0133 0,0284 0,91 1,15 0,92 0,82 
4 4,72 045 3,82  0,0292 0,0154 0,0322 1,18 1,42 1,19 1,18 
5 | 4,72 0,55 3,62 | 0,0281 0,0153° 0,0311 1,43 1,66 1,43 1,38 
6 4,45 0,55 3,35 0,0290 0,0164 0,0337 1,66 1,87 1,65 1,65 
8 4,10 0,65 2,80 0,0315 90,0196 2,08 2,22 2,06 2,20 
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Tabelle 9 (Fortsetzung) 
Gesamt Phenol- — ky ks berechnet aus gef. 
phthal. | 
Min. ecm? cm* K, K, K, | 
3,70 O65 40) 0.0319 0.0217 0,03862 2,44 2,49 2,41 | 2,60 
O55 10) -0,03824 3,17 2,99 3,09 3,10 
20) 2 40 O50 1,40 0.0276 00,0257 0,0331 3,69 3,33 3,56 3,60 
1.80 0.30 1.20 0.0248 00,0253 0,0298 4,07 3,56 3,88 | 3,80 
30 1,37 O15 1,07 0,0223 0,0266 4,33 3,74 4,10 3,93 
45 110 O20 0.70 aan 
K,,: 0,0292  0,0199 0,0323 
Bemerkung: Die Geschwindigkeitskonstanten der 2. Minute sind bei der 


Mittelberechnung nicht in Betracht gezogen worden. 


‘Tabelle 10 


Mg(HCO,),-Lésung: 0,010 normal; freie CO,: 228,8 mg/ Liter 


Gesamt enol- gq — 1 ky ks berechnet aus gef. 
phthal. | | 
Min. em® em? | K, | Ky | Ky 
2 9.70 0,95 7,80  0,0262  0,0077  0,0304 | 1,56 2,27 | 1,60 | 1,20 
4 8,30 1,56 6,18  0,0523 0.0155 | 0,0583 | 2,88 3,70 2,94 3,82 
5 8.60 1,30 6.00 0.0444 0,0133 0.0496 3,46 4,24 3,48 4,00 
6 8.43 1,50 5438 0,0140 0,0497 | 3,99 4,69 4,03 4,57 
7,41 1.40 4,61 0,0444 0,0146 0,0478 4,93 5,41 4,95 5,39 
10 6,50 1,30 3,90 0.0409 0,0156 0.0472 | 5,72 5,95 5,70 6,10 
4,75 0,80 3,15 0,0145  0,0395 | 7,20. 6,88 7,05 6,85 
200 3,85 (0,70 2.45 0,0805 0,0393 | 8,17 7,46 7,16 7,55 
2h 3,10 O50 2.10 O,0O271L 8,80 7,86 8,36 7,90 
30 2.65 O45 175 0,0154 | 0,0825 | 9,22 8,15 8,69 8,25 
K,,: 0,03869 | 0,0420 
‘l'abelle 11 
Mg( HCO,),-Lésung: 0,015 normal; freie CO,: 228,8 mg/ Liter 
(Jesamt Phenol- — x 1 ky ky berechnet aus gef. 
phthal. 
Min. em? K, | | K, 
14,2 1,35 11,50 | 0.0577 0,0636 | 2,63 3,92 2,85 3,50 
14,0 1,55 10,90 0,0462 0,00836 0,0510 | 3,76! 5,20 4,10 4,10 
5 12,45 1,80 8.85 0.0458 0,00927 0,0513 | 5,73. 7,04 6,05 6,15 
11,75 7.05  0,0452 0,00985 0,0518 6,58 7,72 6,86 7,05 
1040 2.05 6,30 0,0475 0,0540 8,06 8,83 8,30 8,70 
1,60 5,90 0,01028 0,0468 9,27 9,58 9,42 9,10 
15 6,65 1,30 4.05  0,0379 0.0120 0,0457 11,46 10,89 11,33 10,95 
4.85 1.00 2.85 0,0142  0,0462 12,81 11,69 12,41 12,15 
25 3,80 O,75 2.30 | 0,0326 .0,0147 13,65 12,23 13,02 12,70 
30 3.15 0.65 0,0442 14,17 12,61 13,36 13,15 
45 2,25 0.40 1.45 = 
Ho 1,70 0,25 1,20 
K,,: 0,0418 0,0118  0,0498 
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Tabelle 12 
Mg(HCO,),-Lésung: 0,020 normal; freie CO,: 237,6 mg/ Liter 
| ‘Alkalitat | (HCO,’) 
Gesamt Phenol | a— x k, k, k, berechnet aus 
_phthal. gef. 
Min. cm* | cm* em? K, | K, | Ks 
0 20 — 20 ont 
2; 19,00 | 2,25 14,50 0,0698 0,0095 0,0754 4,00 4,46 4,33 5,50 
17,78 2,55 12.88  0,0637 0,0092 0,0696 5,69 7,77 5.99 7,12 
5 15,65 2,55 10,15 0,0097 0,0647 8,54 10,28 8,93 985 
6 14,62 | 2,42 9,68 0,0525 0,0089 9,78 11,19 10,32 
8 12,90 2,20 8.50 0,0476 0.0087 12,57 12,08) 11,50 
10. «11,5 2,10 7,30 0,0438 0,0103 0,0491 13,44 13,58 13,58) 12,70 
8&5 1,80 4.90 0,0122) 0,0474 16,24 15,21 16,04 15,10 
20 1,30 3,40  0,0885 0,0120  0,0470 17,85 16,18 17,33 16,60 
25 4,45 0,80 2,85 0,0339 0,0168 0,0428 18,77 16,82 18,00 17,15 
30 180 30,0849 0.0511 19,29 17,78 18,36 18,20 
45 2,20 0,40 1,40 — — — |— | - 
60 2,05 0,40 1,25 — - — 
| 0,0484 0,0561 | 


Erwies sich bei der ersten Versuchsreihe die thermische Zer- 
setzung des Calciumbicarbonats schon als ein verhiltnismiéBig ver- 
wickelter Vorgang, so gilt dies in verstiirktem MaBe fiir die Zer- 
setzung des Magnesiumbicarbonats. Was zuniichst die Reaktions- 
ordnung dieses Vorganges betrifft, so sind den Tabellen folgende 
SchluBfolgerungen hinsichtlich des zeitlichen Verlaufes der Mg(HCO,),- 
Zersetzung zu entnehmen. 


a) 0,0025 n-Mg(HCO,),- Lésung 
Die Reaktionsordnung der Zersetzung dieser Lésung ist nicht 
mit Sicherheit nach dem direkten Verfahren der k-Bereechnung zu 
bestimmen. Von den theoretischen z-Werten niihern sich die nach 
der bimolekularen Reaktion berechneten Mengen zersetzten  Bi- 
carbonats am meisten den gefundenen Werten. 


b) 0,005 n-Mg(HCO,),-Lésung 
Die bimolekularen Geschwindigkeitskonstanten weisen mit zu- 
nehmender Zeit eimen steigenden Gang auf, wiihrend die einfach 
monomolekulare Reaktion eine einigermaBen befriedigende Konstanz 
von k, ergibt. 


c) 0,010 n-Mg(HCO,),-Lésung 


Hier zeigen die nach bimolekularem Reaktionsschema_ berech- 
neten z-Werte die beste Ubereinstimmung zwischen den theoretischen 
und gefundenen Werten und auch die beste Konstanz von k. 
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d) 0,015 n-Mg(HCO,),-Lésung 
Bei dieser Konzentration mmmt k, mit steigender Zeit zu, 
k, und k, dagegen ab. Die HCO,-’Zersetzung niahert sich hier dem 
Schema einer unvollstandigen monomolekularen Reaktion. 


e) 0,020 n-Mg(HCO,),-Lésung 

Hier gilt das gleiche wie bei der 0,015 n-Lésung. 

Kine eindeutige Ermittlung der Reaktionsordnung der Mg(HCQs,),- 
Zersetzung unter den gegebenen Versuchsbedingungen ist obigen 
Angaben nicht zu entnehmen. Man gewinnt jedoch den Eindruck, 
dai die Reaktion mit steigender Konzentration einem monomole- 
kularen Verlauf zustrebt. Zur weiteren Prifung wurde die Reaktions- 
ordnung nach dem indirekten Verfahren der Reaktionshalbzeiten 
errechnet. Letztere sind graphisch aus den noch zu erléuternden 
Kig. 4 oder 5 ermittelt worden. 


Anfangs- Reaktions- Anfangs- Reaktions- 
konzentration halbzeit konzentration —_halbzeit — 
(cm*) (Min.) (cm*) (Min.) 
2.5 17,5 43,7 10,0 | 7,1 | 71,0 
5.0 10.0 50,0 20,0 5,7 114,0 


Das Produkt a-t nimmt mit steigender Konzentration zu, eine 
bimolekulare Reaktion hegt nicht vor, wenn auch bei den niederen 
Konzentrationen |0,0025 und 0,005 n-Mg(HCO,),| die Tendenz zu 
einer Konstanz von a-t nicht zu leugnen ist. Um einen trimolekularen 
Vorgang handelt es sich ebenfalls nicht, da hier das Produkt a?-t 
konstant bleiben miBte, was nicht der Fall ist. Die Berechnung 
nach der genaueren Gleichung: 
log t, log 
loga, — loga, 
ergab die auf Tabelle 14 angegebenen Werte. 


Tabelle 14 


Anfangskonzentration . Reaktionshalbzeit | Reaktionsordnung 
ay | ty | to 
2.5 5,0 7,5 10,0 1,81 
5.0 10,0 10,0 7,1 1,49 
10.0 20.0 7,1 5.7 1,31 


Die Reaktionsordnung der thermischen Bicarbonatzersetzung 
von Mg(HCO,),-Losungen in der Siedehitze ist, wie man sieht, nicht 


ry’ | ‘ 
l'abelle 13 
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konstant, sondern erweist sich als konzentrationsabhingig. Mit 
steigender Konzentration strebt die Mg(HCQO,),-Lésung vom bimole- 
kularen zum monomolekularen Verlauf hin. 


nem 
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Fig. 4. Zersetzung des Mg(HCQ,),. Fig. 5. Zersetzung des Mg(HCQ,),. 
Verlauf der Gesamtalkalitit Verlauf der Bicarbonatkonzentration 


Die Fig. 4—6 geben die Versuchsergebnisse graphisch wieder. 
Fig. 4 zeigt den zeitlichen Verlauf der Gesamtalkalitét (HCO,’ + 
CO,”), Fig. 5 denjenigen der HCO,’-Konzentrationen. Auf Fig. 6 ist 

100 


20 


¢lmin/ 


Fig. 6. Zersetzung des Mg(HCO,),. Verlauf der Bicarbonatkonzentration 
auf die gleiche Ausgangskonzentration von 100 bezogen 


die Mg(HCO,),-Zersetzung der verschiedenen Loésungen, auf die 
gleiche Anfangskonzentration von 100 bezogen, wiedergegeben. 

Die Gesamtalkalitétskurven auf Fig.4 haben zu Anfang der Zer- 
setzung einen Wendepunkt, der sich mit abnehmender Konzentration 


| 

CONS, 

= | 

QOZ0 N 
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nach hoheren Zeiten hin verschiebt. In dieser Phase erleidet dem- 
entsprechend die Mg(HCQO,),-Zersetzung eine Verzogerung, was sich 
bei der Bestimmung der Mg-Konzentrationen mittels Kalhumpalmitat 
bestitigte. 

Die C-t-Kurven des Bicarbonations (Fig. 5 und 6) haben keine 
Umkehrpunkte. Im allgemeinen streuen die MeBergebnisse bei der 
Me(HCO,),-Zersetzung stirker als bei dem Ca(HCQ,),-Zerfall, was 
angvesichts des verwickelteren Reaktionsverlaufes als natiirlich er- 
scheint. Aus der Fig. 6 ist zu entnehmen, daB der Einflub der Anfangs- 
konzentration sich besonders im Konzentrationsbereich 0,0025 bis 
0,010 n. auswirkt, wihrend bei den Anfangskonzentrationen 0,010 bis 
0.020 n. die Kurven niher aneinander riicken, also sich dem mono- 


molekularen Schema niéhern. 


Vergleich der Zersetzungsgeschwindigkeit der Ca(HCO,),- und Mg(HCO,).-Losungen 


Die Versuche lehren, daf& unter sonst gleichen Bedingungen das 
Calciumbicarbonat beim Erhitzen viel rascher zersetzt wird als 
Magnesiumbicarbonat. Hierfiir gelten, wenn man zum Vergleich die 
bimolekularen Geschwindigkeitskonstanten heranzieht, die auf 
Tabelle 15 angegebenen Anhaltswerte. 


Tabelle 15 


Verhaltniszahl der Verhaltniszahl der Zer- 
Konzen- setzungsgeschwindigkeit Konzen- setzungsgeschwindigkeit 
tration tration Ca 
0,0025 n 2,45 0,010 n 9,62 
{ Fig. 7 veranschaulicht graphisch 
SEZ} die Abhiangigkeit des Verhialtnisses 
beider Geschwindigkeitskonstanten 
von der Konzentration. Calecium- 
bicarbonat zersetzt sich um_ so 
‘| schneller als Magnesiumbicarbonat, je 
héher die Ausgangskonzentration ist. 
G0? QUIEN 
J Zur Theorie des thermischen Bicarbonatzerfalls 
Fig. 7. Abhangigkeit des Ver- in Mg(HCO,),-Lésungen 


Die Theorie der thermischen 


digkeiten von der Konzentration Mg(HCOs),-Zersetzung in wabriger 
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Lésung hat folgenden Hauptergebnissen der obigen Untersuchungen 
Rechnung zu tragen: 

1, Die im Vergleich zu dem Ca(HCO,),-Zerfall geringere Zer- 
setzungsgeschwindigkeit ; 

2. das innerhalb des untersuchten Konzentrationsbereiches auf- 
tretende Fallen der Reaktionsordnung mit steigender Konzentration; 

3. das Auftreten von VerzOgerungserscheinungen zu Beginn 
des Zerfalls. 

Fur den Ca(HCQO,),-Zerfall ist in der Hauptsache die Reaktion 

2HCO,’ CO,’+ H,CO, 
verantwortlich zu machen. Dieser bimolekulare Vorgang ist selbst- 
verstindlich bei der Mg(HCO,),-Zersetzung als die primire Reaktion 
anzusehen, deren ‘Tempo durch Nebenreaktion beeinfluBt wird. Die 
Ursache dieser Verschleierung der primiren HCO,’-Zersetzung liegt 
in der Eigenart des Magnesiumions. Die Menge der in Loésung 
bleibenden CO,’’-lonen wird durch die Loéslichkeit des entstehenden 
Carbonats geregelt. Bei der Zersetzung von Ca(HCQO,),-Losungen 
werden die entstehenden CO,’’-lonen bis auf den, durch das Los- 
lichkeitsprodukt (Ca™’) =k bedingten Restwert als CaCO, 
aus der Lésung entfernt. Im den Mg(HCO,),-Lésungen hingegen 
kénnen die CO,'’-lonen in weit gréBerer Menge auftreten, da das 
Léshchkeitsprodukt des Magnesiumearbonats viel groBer als das 
des Calciumearbonats ist: bei 18° haben beide Carbonate folgende 
Léshchkeitsprodukte: 

(Ca) - (CO,’) = 4,82- 

(Mg") (CO,”) = 1+ 10-%, 
d.h. das Léshchkeitsprodukt des Magnesiumearbonats ist rund 
48000 mal héher als das des CaCQ,.?) 

Umkehrbare chemische Reaktionen lassen sich bekanntlich da- 
durch beschleunigen, daB man das Eintreten von Gleichgewichten 
verhindert, indem man stiandig die Reaktionsprodukte aus dem 
System entfernt. Die Bicarbonatzersetzung 

2HCO,’ <—= H,CO, 
wird also beschleunigt, indem man die CO,'’-lonen oder die Kohlen- 
siure mdglichst schnell aus dem System entfernt. In Gegenwart 
von Ca’-lonen geschieht die CO,’’-Kntfernung automatisch infolge 
der CaCO,-Fillung. Bei der Mg(HCO,),-Zersetzung ist jedoch an- 


1) LANDOLT- BORNSTEIN, Physik.-chemische Tabellen. LI. Erganzungsband. 
2. Teil. S. 1109. 
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zunehmen, daB die Reaktion durch die erhédhte MgCO,-Léslichkeit 
verlangsamt wird. Diese Abbremsung der Zersetzung muB8 natiirlich 
in besonderem Mabe in Erscheinung treten, solange die Lésung 
nicht an MgCO, gesittigt ist: daher zum Teil die Verzégerung der 
Zersetzung infolge der umgekehrten Reaktion: 

CO,” + H,CO, 2HCO,’ baw. 

CO," + H’ 4— ‘HOO,’ 

Kine weitere sehr wichtige Nebenreaktion bei der Mg(HCO,),- 

Zersetzung ist die Hydrolyse des Magnesiumearbonats, deren Brutto- 
gleichung lautet: 


MgCO, + 2H,0 <™ Mg(OH), + H,CO, 


A 
CO CO 
velbst gastérmig 


Wie man sieht, ist das Fortschreiten dieser Reaktion dem Ent- 
weichen von Kohlendioxyd untergeordnet. Ist auBerdem im Boden- 
korper MgCO, vorhanden, so mub es so lange in Lésung gehen, bis 
der jeweilige Gleichgewichtszustand, der von dem Hydrolysengrad 
des MgCO, abhingt, erreicht wird. 

Das ‘Tempo der Hydrolyse des MgCO, in Gegenwart von festem 
MgCQ, ist dementsprechend durch die 2 Diffusionsvorgiinge geregelt : 


CO, CO, 
gelést ~ gastoOrmig 
MgeCO MeCO 

2. Me” + CO.”. 
fest gelist 


Diese Umstinde erkliren die Eigenart der Mg(HCO,),-Zer- 
setzung, mit steigender Konzentration dem monomolekularen Ver- 
lauf zuzustreben. Die Nachpriifung dieser Erklarung an Hand von 
Kohlensiurebestimmungen im Bodenkorper der zersetzten Mg(HCO,),- 
Losungen bestitigte diesen Befund. Bis zu den Mg(HCQO,),-Kon- 
zentrationen von 0,075 erwies sich die feste Phase als praktisch 
kohlensiurefrei, sie bestand also aus Mg(OH),. Von der Konzen- 
tration 0,015 n. an enthielt der Bodenkérper Magnesiumearbonat, 
dessen Anteil jedoch mit steigender Zeit fiel. Die 0,0075 und 
0,010 n-Lésungen schieden im Verhaltnis zu dem gebildeten Mg(OH), 
nur geringe Mengen MgCO, aus bzw. bei diesen Lésungen war also 
die Hydrolysegeschwindigkeit’ unter den gegebenen Versuchsbedin- 
gungen annihernd gleich der Zersetzungsgeschwindigkeit der Biecar- 


| 
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bonate. Die Zersetzung des Magnesiumbicarbonats ist als ein 
Wechselspiel zwischen vier Vorgiingen aufzufassen: 

1. Die eigentliche Bicarbonatzersetzung, 

2. die Hydrolyse, 

3. die Auflésung des ausgeschiedenen MgCO, und 

4. die Entweichung des Kohlendioxyds. 
Je nach der gegebenen Mg(HCO,).-Konzentration tritt der eine oder 
der andere Vorgang in den Vordergrund. Bei den niedrigen Kon- 
zentrationen erfolgt die Hydrolyse augenblicklich und das Tempo 
der Zersetzung wird durch den bimolekularen Bicarbonatzerfall be- 
stimmt. Bei den héheren Konzentrationen verliuft die Hydrolyse 
langsamer und die HCO,’-Zersetzung wird durch die monomolekulare 
Hydrolysereaktion selbst bzw. durch die Wiederauflésung des ge- 
fillten MgCO, oder die Entweichung der Kohlensiure beide als 
Iiffusionsvorgange dem monomolekularen Schema folgend — bedingt. 

Diese Folgerung ist allerdings nur so lange vollgiiltig, als das 
Magnesiumhydrat die bestiandige feste Phase bildet. Treten Um- 
stiinde (z. B. Konzentration oder CO,-Partialdruck) ein, welche die 
Stabilitét von MgCO, baw. MgCO,-3H,O und die Unbestindigkeit 
von Mg(OH), als Bodenkérper bedingen, so tritt die Hydrolyse 
als reaktionsbestimmender Faktor bei der Mg(HCO,),-Zersetzung 
wieder zuriick und letztere erfihrt eine entsprechende Anderung der 
Reaktionsordnung. Es ist z. B. zu erwarten, dab dies bei Konzen- 
trationen oberhalb 0,028 normal eintreten wird, da dann MgCO, : 
3H,O die bestiindige feste Phase bilden kann. Kontrollversuche in 
dieser Richtung bestiatigten diese Uberlegung.') Die obigen Dar- 

*) Anmerkung beider Korrektur. — Die versuchsmaBige Nachpriifuny 
wurde auf zweifachem Wege vorgenommen: 

1. Ermittlung der Reaktionsordnung von 0,030, 0,040 und 0,050 » 


Mg(HCO,),-Lésungen. In nachstehender Zahlentafel sind alle nach dem Halb- 
zeitverfahren berechneten Reaktionsordnungen vergleichshalber zusammengestellt : 


Anfangskonzentration | Halbzeit (min.) Reaktionsordnuny 

0,025 0,005 17,5 10,0 1,81 

0,005 0,01 10,0 7,1 1,49 

0.01 0,02 5,7 1,31 

0,02 0,03 5,7 3,2 2,41 

0,03 0,04 3,2 2,3 2,14 

0.04 0,05 2,3 1,8 2,09 


Bei der Konzentration 0,03 n steigt die Reaktionsordnung sprunghaft an. 

2. Ermittlung der Zerfallsordnung in 0,005 und 0,010 n Mg(HCO,),-Lésung, 
in Gegenwart von festem MgCO,. 

Es ist zu erwarten, daB durch Zusatz von festem MgCO, die Zersetzungs- 
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legungen’ sind nun dahingehend zu ergiinzen, daB in dem unter- 
suchten Konzentrationsbereich von 0,0025 bis 0,020 dquivalente 
Mg(HCO,),/ Liter die Zersetzung des Magnesiumearbonats gleich- 
zeitig durch den Bicarbonatzerfall und die Hydrolysevorginge be- 
stimmt werden, was sich in dem Befund ausdriickt, daB die Reak- 
tionsordnung zwischen | und IT lag. 


Zusammenfassung der Mg(HCO,),-Versuchsreihe 


Die Untersuchungen uber die Dynamik der Mg(HCO,),-Zersetzung 
sind folgendermaBben zusammenzufassen: 

Unter den gegebenen Versuchsbedingungen ergibt die Ermittlung 
der Zerfallsgeschwindigkeit Werte, die zwischen der I. und II. Reak- 
tionsordnung liegen. Die Werte weisen einen Gang auf, indem, im 
Bereich der Konzentrationen von 0,0025 bis 0,020, die Reaktions- 
ordnung mit fallender Konzentration vom monomolekularen zum 
bimolekularen Schema ansteigt. Bei niedrigen Konzentrationen strebt 
also die Zersetzung dem Idealfall: 

2HCO,’ ~—* CO,” + H,CO, 

zu, bei héheren Konzentrationen iiberwiegen die monomolekularen 
Vorginge, insonderheit die die Hydrolyse bedingenden Vorginge. 
Oberhalb der Konzentration von 0,080” nimmt der Verlauf der 
HCO,'-Zersetzung wieder einen bimolekularen Gang an, was damit 
zusammenhingt, daB oberhalb 0,028 n MgCO, baw. MgCO,-3H,0 als 
bestindiger Bodenkoérper auftritt und demnach die Rolle der Hydro- 
lysevorgiinge — die hierbei mitspielenden Diffusionsprozesse mit ein- 
hezogen zurucktritt. 

Die Mg(HCO,).-Zersetzung ist als ein Wechselspiel verschiedener 
Vorginge aufzufassen, von denen die eigentliche Bicarbonatzersetzung : 
2HCO,’ ~—™ CO,” + H,CO, 
und die Hydrolyse des Magnesiumearbonats nach der Bruttogleichung: 
MgCO, 2H,O Mg(OH), + H,CO, 


ordnung bei niedrigen Mg(HCO,),-Konzentrationen nach héheren Werten ver- 


schoben wird. 
Entsprechende Versuche ergaben folgendes: 


9.3 13.0 3.9 “1,80 


Ohne Zusatz wurde 1,31 gefunden. Infolge des MgCO,-Zusatzes erhdhte 
sich die HCO,’-Konzentration von 0.005 auf 0,0093 und von 0,01 auf 0,013 n. 


ay t t. n 
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die wesentlichen Reaktionen sind. Je nach der Konzentration uber- 
nimmt in der Siedehitze der eine oder der andere Vorgang die Fiihrung 
und bestimmt das Zerfallstempo. Nachstehendes Schema zeigt diese 
Wechselbeziehungen : 


HCO, '-Zersetzung Hydrolyse Reaktionsordnung 
< 0,0025 n. bimolekular augenblicklich 2 
0,0025—0,028 monomolekular i—2 
> 0,028 vernachilassigbar 2 


Die Hydrolyse ist in drei Teilvorgiinge zu zerlegen: 1. Die eigent- 
liche Hydrolyse; 2. Bildung und Entwicklung der Kohlensiure und 
3. Auflésung des primiir ausgeschiedenen MgCO,. Zwischen 0,0025 
bis 0,028 scheidet sich beim Zersetzen von Mg(HCQ,),-Losung 
MgCO, (bzw. n MgCO3-m Mg(OH),) ab, das sich bei der Umwandlung 
in Mg(OH), wieder auflésen mul, ein Vorgang, der als Diffusions- 
prozeB z.'T. fiir die Tendenz zum monomolekularen Verlauf der 
Globalzersetzung verantwortlich zu machen ist. 


Gesamt-Zusammenfassung 


Als Hauptergebnis der beiden Versuchsreihen iiber die thermisclhe 
Zersetzung von Cu(HCQ,),- und Mg(HCO,),-Losungen sei angegeben, 
da der Zerfall der Bicarbonationen in der Siedehitze zwar im Ideal- 
fall einem bimolekularen Reaktionsschema folgt, dab jedoch die Kigen- 
art des jeweils vorhandenen Kations zu Nebenreaktionen Anlab gibt, 
die jenen einfachen Reaktionsverlauf verschleiern. erner verdeckt 


die Kohlensiurebildung und ihre Entweichung als monomolekularer 


Bruttovorgang die bimolekulare HCO,’-Zersetzung. Nur der Vergleich 
der Zerfallsgeschwindigkeiten verschieden konzentrierter Losungen 
deckt bei den Ca(HCO ),-Lésungen den bimolekularen Verlauf ein- 
wandfrei auf, wahrend die unmittelbare Bestimmung der Reaktions- 
ordnung durch Berechnung der entsprechenden Geschwindigkeits- 
konstanten keine zuverlissigen Schliisse hinsichtlich der Zerfalls- 
ordnung gestattet. In vielen Fallen tauscht dieses Verfahren ein 
monomolekulares Zeitgesetz vor, wohingegen nach dem Halbzeit- 
verfahren eine bimolekulare Ordnung ermittelt wird, die in Uber- 
einstimmung mit dem sinnfilligen (kurvenméBigen) Befund steht, 
daB mit steigender Anfangskonzentration die Zersetzungsgeschwindig- 
keit ansteigt. Fir die Mg(HCO,).-Zersetzung gelten die vorstehend 
angegebenen Kinschrankungen. 
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lhe Zusammenfassung der Untersuchungsergebnisse fiihrt zu 
einer Zersetzungsgleichung folgender Form: 


2HCO,’ <> CO,” + H,CO, 


gasformig 
In Mg(HCO,),-Lésungen kommen die Sondervorginge bei der Hydro- 
lyse hinzu. 

Ms sei zum SchluB bemerkt, daB es angezeigt ist, die Versuche 
unter wohldefinierten Bedingungen, insonderheit was die Gasphase 
(CO,-Partialdruck), die Oberfliche und den Bewegungszustand der 
Losung anbetrifft, zu wiederholen, was ebenfalls zu unserem Ver- 
suchsprogramm gehért und spiter nachgeholt werden soll. 


Esch- Belval (Luxemburg), Chemisch-Metallographische Ver- 
suchsanstalt der Hiitte Rothe Frde. 


Bei der Redaktion eingegangen am 14. Oktober 1931. 


CO, +- H,O 
gelost 
A 
Y 
CO, 
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Untersuchungen 
iiboer Dynamik und Katalyse der thermischen Bicarbonatzersetzung 
II. Mitteilung 


Die Bicarbonatzersetzung 
in Calcium- und Magnesiumbicarbonat-Mischlosungen 


Von R. StumpeEr. 
Mit 4 Figuren im Text 


Die natiirlichen Wasser enthalten in verschiedenen Mengen- 
verhaltnissen Calcium-, Magnesium- und Bicarbonationen neben- 
einander. Daneben kommen noch andere Ionen vor, die wir einst- 
weilen vernachlissigen wollen. Bei der thermischen HCO,'-Zer- 
setzung im System Ca” + Mg” +- HCO,’ haben sich die entstehenden 
Carbonationen in die vorhandenen Calcium- und Magnesiumionen 
zu teilen. Die Art, wie diese Teilung vor sich geht und von welchen 
Umstainden sie abhangt, ist eine Frage von grundsitzlicher Be- 
deutung fiir die Beurteilung der Wasser und die Auswahl passender 
Enthartungsverfahren.') Einen Einblick in diesen Reaktions- 
mechanismus sollen die nachstehenden Versuche gewihren, die sich 
mit der Ermittlung der Zeitgesetze befassen, nach denen die Bicar- 
bonatzersetzung in Mischungen von Ca(HCO,).- und Mg(HCO,),- 
Lésungen wechselnder Konzentrationsverhiltnisse verlaufen. [s 
liegen zwei Versuchsreihen hieriitber vor, die an 0,005 und 0,010 
normalen Lésungen angestellt wurden. Die Lésungen wurden durch 
Mischen der entsprechenden reinen Ca(HCO,)., Mg(HCO,),-Losungen 
in den gewiinschten Mengenverhialtnissen hergestellt. Die Konzen- 
trationsverhaltnisse betrugen in beiden Fallen: Ca: Mg = 80: 20; 
60:40; 40:60 und 20:80. Die Loésungen entsprachen der Be- 


ziehung: 

[HCO,'} + [Mg"}, 
d. h. Anionen und Kationen waren in aquivalenten Mengen vorhanden. 
Fur die natirlichen Wasser gilt im allgemeinen die Beziehung 


[HCO,’] < + [Mg"). 


1) Vgl. hierzu: R. Stumper, Speisewasser und Speisewasserpflege im neu- 
zeitlichen Dampfkraftbetrieb. Berlin, J. Springer, 1931. 
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Hier ist also ein Uberschu8 an Kationen vorhanden und es ist zu 

erwarten, daB die Zersetzung etwas anders verliuft, wie in Lésungen, 

die Anionen und Kationen in idquivalenten Mengen enthalten. 

Das gleiche gilt fir Lésungen, die neben Ca” und Mg” noch Na’- 

lonen enthalten, sowie auch fir Lésungen, die einen Uberschub 

an Biearbonationen haben, fiir die also die Beziehung gilt: 

Versuche uber die HCO,'Zersetzung solcher Losungen sind noch 
anzustellen. 

Die vorliegenden Versuche sind unter denselben Bedingungen, 
wie in der I. Mitteilung angegeben wurde, ausgefiihrt und auch 
auf dieselbe Weise ausgewertet worden. Die nachstehenden ‘labellen 1 
und 2 bringen die Mebergebnisse und die Berechnung der bimole- 
kularen Geschwindigkeitskonstanten. Zwecks Platzersparnis wurden 
die Konstanten der monomolekularen und unvollstandigen 
monomolekularen Reaktionsordnung nicht angefihrt. 

Zu den in den Tabellen 1 und 2 mitgeteilten Ergebnissen ist 
linsichtlich der Reaktionsordnung hinzuzufiigen, daB die bimole- 
kularen Geschwindigkeitskonstanten im allgemeinen die beste Kon- 
stanz aufwiesen. Eine Ausnahme machten die 0,005 n-Lésung mit 
dem Mischungsverhiltnis Ca: Mg = 40:60 und die 0,010 n-Lésung 
mit dem Mischungsverhaltnis Ca: Mg = 20:80, wo die monomole- 
kularen Geschwindigkeitskonstanten besser muiteinander wberein- 
stimmten als die bimolekularen. Im allgemeinen war die Ent- 
scheidung, welches Reaktionsschema vorlag, bei den Mischungs- 
verhaltnissen Ca: Mg = 40:60 und 20:80 schwieriger zu _treffen, 
als bei den Mischungen Ca: Mg = 80: 20 und 60: 40, wo die bimole- 
kularen Konstanten eine verhaltnismaBig gute Konstanz hatten. 
Hieraus ist zu schlieBen, dab die Reaktionsordnung der Bicarbonat- 
zersetzung in Ca(HCO,).- und Mg(HCO,),-Lésungen von dem 
Mischungsverhaltnis der beiden Komponenten abhingt u. daB mit 
steigendem Mg(HCO,).-Gehalt die Zersetzung dem monomole- 
kularen Schema zustrebt. 

Zur Erhirtung dieses Befundes, wurde die Reaktionsordnung 
nach dem Halbzeitverfahren errechnet, unter Anwendung der be- 


kannten Gleichung: 
log t, — log t, 


log a, — log a, 


Die Reaktionshalbzeiten wurden graphisch ermittelt. Die Er- 
vebnisse sind in der Tabelle 3 zusammengestellt. 


Miach Verh. 
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Tabelle 8. 
Reaktionshalbzeiten 
Mischungsverhaltnis Lésung 0,005 | Lésung 0,01 n — 
a, = 0,005 dg = 0,01 
Ca: Mg = 80: 20 t= 3,1 tg = 1,5 2,05 
Ca: Mg = 60: 20 t, = 5,0 t. = 2,5 2,00 
Ca: Mg = 40: 60 t, = 6,8] ts = 4,75 1,52 
Ca: Mg = 20: 80 t, =11,4 tg = 8,00 1,50 


Man sieht, daB in Bestaétigung obigen Befundes die Reaktions- 
ordnung der HCO,'-Zersetzung davon abhingt, welches Kation 
mengenmaBig uberwiegt: in den Lésungen, die mehr Ca(HCQ,), als 
Me(HCO,), enthalten, verliuft die Global—Bicarbonatzersetzung 
bimolekular, in den Lésungen mit iberwiegendem Mg(HCO,),-Gehalt 
ist die Reaktionsordnung unbestimmt, indem sie genau die Mitte 
zwischen 1 und 2 halt. 

Hinsichtlich der Zersetzungsgeschwindigkeit erlauben die vor- 
heyenden Versuche an Ca(HCO,),.- und Mg(HCO,),-Mischlésungen 
die folgenden SchluBfolgerungen: 

Steigende Anteile von Mg -Ionen an der Summe beider Kat- 
ionen Ca” + Mg” verzégern die Bicarbonatzersetzung. Die Zer- 


> 


CO, (om ke n HCL, 


Fig. 1. 
Zersetzungskurven von Ca(HCQs), + Mg(HCQO,),-Lésungen (0,01 n.) 


setzungskurven der Mischungen lagern sich, wie die Fig. 1 zeigt, 
zwischen jene der reinen Ca(HCO,),- und Mg(HCO,),-Lésungen. 
Dieses Schaubild stellt dem zeitlichen Verlauf der Zersetzung der 
0,010 n-Lésungen dar. Die Zersetzungskurven der 0,005 n-Lésungen 
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veben qualitativ dasselbe Bild, weshalb auf eine Wiedergabe 
verzichtet wird. Die Zersetzungskurve der Mischungen Ca: Mg = 
20: 80 nahert sich in beiden Fallen derjenigen der reinen Mg(HCQ,),- 
Lésungen, was sich auch in einer Annaherung beider Geschwindigkeits- 
konstanten ausdriickt. In Tabelle 4 sind sémtlche bimolekularen 
yeschwindigkeitskonstanten zum Vergleich zusammengestellt. 


‘Tabelle 4. 
Mischungs- der Lésung Mischungs- der Lésung 
verhaltnis verhaltnis 
Ca: Mg 0.005 n 0,010 n Ca: Mg 0,005 n 0,010 n 
K, kK, K, 
100: 0 0,1079 0,1414 40 : 60 0,0272 0,0207 
80 : 20 9,0648 0,0614 20: 80 0,0191 0,0123 
60: 40 0,0894 0,0347 0: 100 0,0199 0,0147 


Die Zersetzungsgeschwindigkeiten der Losungen Ca: Mg = 20: 80 
hegen etwas unter derjenigen der reinen 0,005 und 0,010 n-Mg(HCO,).- 
Lésungen. Dieser zunichst etwas befremdende Befund gab zu 
mehreren Kontrollversuchen AnlaB, die jedoch das erste Ergebnis 
bestaétigten. So ergab z. B. eine neue Ver- 
suchsreihe der 0,010 n-Mg(HCO,),-Zersetzung 
eine bimolekulare Konstante von 0,0144; 
zwel andere Versuchsreihen an der 0,01 n- 
Lésung Ca: Mg = 20: 80 endigten mit den 
Geschwindigkeitskonstanten 0,0120 und 
0,0121. Die Zersetzungskurven der Lésungen 
Ca: Mg = 20:80 fallen jedoch nicht knapp 


Mischwngs) erhatinis Co:Mg 
unter die Kurven der entsprechenden reinen 


00 80 0 2 


Mg(HCO,),-Lésungen, sondern lagern sich 
teils dariiber, teils darunter. Dieser abwei- Fig. 2. Abhangigkeit der 
chende Zersetzungsverlauf ist offenbar eine Geschwindigkeitskonstante 
Folge des sehr verwickelten Reaktions- YO" dem  Mischungsver- 
haltnis Ca : Mg 

mechanismus bei gleichzeitigem Ca(HUQ,),- 

und Mg(HCO,),-Zerfall. Die Abhangigkeit der Zersetzungsgeschwindig- 
keit von den Mischungsverhiltnissen Ca: Mg ist auf der Fig. 2 
graphisch aufgetragen. Zwischen beiden Verdnderlichen besteht 
keine direkte Proportionalitét, die man aus den Konstanten der 
reinen Loésungen nach einfacher Mischungsregel berechnen kénnte. 
Vielmehr erfolgt die Abnahme der Zersetzungsgeschwindigkeit mit 
abnehmenden Ca: Mg-Verhaltnissen viel rascher, als es einer linearen 
Funktion entspricht. 
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Der Mechanismus der Bicarbonatzersetzung in Mischlésungen 
von Ca(HCO,), und Mg(HCO,), ist selbstverstaéndlich wesentlich 
verwickelter als in reinen Ca(HCO,),- oder Mg(HCO,),-Lésungen. 
Es mag an einem Beispiel erliutert werden, welche Vorginge 
bei der HCO,'-Zersetzung in solchen Mischungen auftreten. Als 
Beispiel dient der Versuch an der 0,01 n-Lésung mit dem Konzen- 
trationsverhiltnis Ca: Mg = 40:60. Der zeitliche Verlauf der ein- 
zelnen MeBergebnisse ist auf der Fig. 3 zusammengestellt. Die 
obere Kurve  beschreibt die zeitliche Anderung der Gesamt- 
alkalitat HCO,’ + CO,”; die mit H_ bezeichnete Linie entspricht 
der Ca” + Mg’’-Kon- 
zentration (Harte), aus- 
gedriickt in cm? 0,1 n- 
Kaliumpalmitatlésung . 
Da diese  Lésung 
einen etwas stairkeren 
Titer als 0,1 n_ hatte, 
hegt diese Kurve unter 
der Alkalitaétslinie. Die 
mit HCO,’  bezeich- 
0 5 20 2  nete Kurve gibt den 


t(min) 
Fig. 3. Zeitlicher Verlauf der Zersetzung einer Verlauf der Bicarbonat- 


0,01 n-Lésung Ca(HCO,),.: Mg(HCO,). = 40: 60 konzentrationen an, 
(also der a — 2- Werte). 


Die untere Kurve gibt den Verlauf der Carbonatkonzentration 
wihrend des Versuches wieder. 

Die Kurven der Gesamtalkalitét und der Summe [Ca™’| + 
weisen bei der 8. Minute eine Unstetigkeit auf, die sich auch in der 
Bicarbonatkurve widerspiegelt, jedoch hier in schwaicherem MaBe, 
weshalb die Kurve als stetiger Linienzug eingezeichnet wurde. Die 
Carbonatkurve steigt von der 3. bis zur 6. Minute rasch an, um im wei- 
teren Verlauf langsam abzunehmen. Die Unstetigkeit der beiden oberen 
Kurven hingt offenbar mit der Bildung der Carbonationen und ihrem 
auf die und Mg”-Fallung zusammen, weshalb einige 
weitere Versuche zur Klarung dieses Sachverhaltnisses angestellt 
wurden. Die Zersetzungskurven der anderen Mischungen stimmten 
qualitativ mit den eben geschilderten tiberein, nur wichen die Lage 
der Knickpunkte und die Lage und Hohe der Carbonatkurve von- 
einander ab. Mit steigendem Mg'’-Gehalt der Lésungen nahm 
die Carbonatbildung entsprechend zu und der Zeitpunkt des Auf- 


Aorzentratvior 


/ 
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tretens einer deutlichen Rotfarbung der Losung durch Phenolphthalein 
ruckte gleichzeitig nach vorn. 
Zur weiteren Klarung der HCO,'-Zersetzung in Ca(HCO,).- und 


Me(HCO,),-Mischlésungen, 


wurden die Zersetzungsversuche 


der 


0,01 n-Lésungen mit den Konzentrationsverhiltnissen Ca: Mg - 
60:40; 40:60 und 20:80 wiederholt und dabei die nach steigenden 
Zeiten in Losung gebliebenen und Mg’’-Mengen gewichtsana- 
lytisch bestimmt. Die Ergebnisse sind auf Tabelle 5 angegeben. 


Tabelle 5. 


In Lésung bleibende CaO- und MgO-Mengen 


Zeit Ca: Mg = 60: 40 
(Min.) 
| ‘a0 MgO 
~mg/l00cm* mg/100 cm* 
0 | 16.8 
3 2,4 7,7 
4 | 
5 | 
0,4 7,2 
10 0,2 6,2 
S 
‘ 
x 
§ 2 
10h 
& 
8 M90. 
N 


me 


Cad 


(min) 


2 ¢ 6 6 2 


Lésung: 9,01 n 
Ca: Mg = 60:40 

Fig. 4. Thermische Zersetzung von Ca(HCO,), + Mg(HCO,).- 
Lésungen 0,01 n. Verteilung der CO,”-lonen auf Ca’’- und Mg’’-lonen 


Itt 
Ca: Mg = 40: 60 Ca: Mg = 20: 80 
| CaO MgO CaO MgO 
_mg/100 cm* mg/100 cm* mg/100 em* mg/100 cm” 
12 120 5,6 16,0 
36 | 119 3,6 16,0 
2.0 11,6 3,0 16,0 
1,4 11,6 2,6 15,9 
0,6 11,5 1,6 13,5 
0,4 9S 1,4 11,2 
Ca 
2 ¢ 6 8 0 2 ¢ 6 § 10 
t/minJ 


Lésung: 0,01 n 
Ca: Mg = 40: 60 


Lésung: 0,01 n 


(a: Mg - 


20: 80 


Die bei der HCO,'-Zersetzung dieser Lésung auftretenden Kon- 


zentrationsverschiebungen der Ca’- und Mg’-Ionen 


schaulicher aus der entsprechenden Fig. 4 hervor. 


treten an- 


lie HCO,'- 


| 
J 
| 
/ 
ad 
! 
> 
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Zersetzung in Ca(HCO,),~- und Mg(HCO,),-Mischlésungen ist eine Stufen- 
reaktion. In der ersten Phase fallt fast ausschlieBlich CaCO, aus, 
wahrend die Mg’’-Konzentration fast unveraindert bleibt. Die Dauer 
dieser Phase nimmt mit steigendem Mg’’-Anteil ab. Dabei ist die 
Ausfallungsgeschwindigkeit des CaCO, um so gréBer, je gréBer der 
Anteil an Ca(HCO,), ist. Die Abnahme der Ca-Konzentration in 
der Lésung folgt scheinbar dem monomolekularen Zeitgesetz: 


Jedenfalls ergab die Berechnung der entsprechenden Geschwindig- 
keitskonstanten eine gute Konstanz, was fiir die bimolekulare Ordnung 
nicht der Fall war. Die mittleren K,-Werte waren: 
Ca: Mg = 60 : 40 40 : 60 20 : 80 
= (),2359 0,1670 0,0656 

Die CaO-Kurven der Fig. 4 beweisen die starke Abhangigkeit 
der CaCO,-Ausfillung von der Anfangskonzentration, was mit einem 
monomolekularen Reaktionsschema unvereinbar ist. Hier tritt also 
wiederum die bereits 6fters bei unseren Versuchen festgestellte 
Diskrepanz zwischen der auf dem Wege der Konstantenberechnung 
und der kurvenmifig gefundenen Reaktionsordnung zutage. Hinzu- 
zufigen ist, daB auch hier die Berechnung der Reaktionsordnung 
aus den Halbzeitswerten einen bimolekularen Verlauf der CaCO,- 
Ausfillung ergibt. Der Gegensatz ist, wie wir friiher gesehen haben, 
auf die Stérung des normalen Reaktionsverlaufes durch chemische 
und physikalische Nebenvorginge zuriickzufihren. 

Nachdem in der ersten Phase der Zersetzung von Ca(HCOQ,),- 
u. Mg(HCO,),-Lésungen die Ausfiallung der Ca’-Ionen bis auf die 
jeweilige Gleichgewichtslage erfolgt ist, setzt in der zweiten Phase 
die Zersetzung des Mg(HCO,), ein, die je nach der Gesamtkonzen- 
tration zu MgCO, oder Mg(OH), fiihrt. Die Knickpunkte der 
Alkalitiits- und {Ca + Mg ]|-Kurven sind der sinnfallige Ausdruck 
des Uberganges von der ersten zur zweiten Zersetzungsphase. Aus 
der Fig. 4 geht ferner hervor, daB beide Phasen sich etwas wber- 
schneiden, der Knickpunkt deutet, genauer ausgedriickt, den Beginn 
heschleunigter Mg(HCO,),-Zersetzung an, wahrend gleichzeitig der 
Ca(HCO,),-Zerfall sein Ende erreicht hat oder doch wenigstens 


seinem Ende zustrebt. 
Zusammenfassung 


1. Die Zersetzungsgeschwindigkeit von Ca(HCOg,),- u. Mg(HCO,).- 
Mischlésungen vom Typus [HCO,’] + ist von dem 


| 
dx 
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Mischungsverhialtnis abhangig, indem die Bicarbonatzersetzung durch 
steigende Anteile an der Summe [Ca™} + fortschreitend 
verlangsamt wird. 

2. Die Zersetzungsgeschwindigkeiten der Mischungen liegen 
zwischen jenen der reinen Ca(HCO,),.- und der reinen Mg(HCQ,).- 
Lésung gleicher Gesamtkonzentration. 

8. Die Reaktionsordnung der Bicarbonatzersetzung in den 
Mischungen Ca: Mg = 80:20 und 60:40 ist gleich 2, in den 
Mischungen, wo Mg vorherrscht, dagegen 1,5, d. h. in letzterem Falle 
ist sie unbestimmt, was mit den friiheren Ergebnissen tibereinstimmt. 

4. Die thermische Bicarbonatzersetzung im vorliegenden Fall 
verliuft in zwei Stufen. In einer ersten Phase werden die Ca’’-[onen 
von den entstehenden CO,”-Ionen ausgefallt und dann erst werden 
die Mg’’-Ionen ausgeschieden. 


Esch-Belval (Luxemburg), Chemisch-Metallographische | er- 
suchsanstalt der Hiitte Rothe Erde. 


Bei der Redaktion eingegangen am 23. Oktober 1931. 
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Untersuchungen 
liber Dynamik und Katalyse der thermischen Bicarbonatzersetzung 
(II. Mitteilung 


Einflu8 der Verdampfungsgeschwindigkeit und der 
freien Kohlensdure auf die Zersetzungsgeschwindigkeit 
der Bicarbonate 
Mit 3 Figuren im Text 
Von R. StuMPER 
1. Einflu8 der Verdampfungsgeschwindigkeit 


Die thermische Zersetzung des Caleium- und Magnesiumbicarbo- 

nats in wiBriger Lésung folgt im Idealfall dem Zeitgesetz: 

dx 9 

k{HCO,} . 
Unter Umstanden, von denen wir in den beiden ersten Mitteilungen 
einige kennen lernten, legt die Ordnung des Globalvorganges 
zwischen I und Ll. Diese Unbestimmtheit der Reaktionsordnung ist 
zum groBen Teil darauf zuriickzufiihren, dab die Bicarbonat- 
zersetzung in einem heterogenen System vor sich geht und 
besonders der Entweichung des Kohlendioxyds untergeordnet ist. 
AuBer den eigentlichen chemischen Umsetzungen, deren ideales Zeit- 
vesetz am einfachsten durch die bimolekulare [onenreaktion: 

2HCO,’ <—= CO,” + H,CO, 

beschrieben wird, treten Nebenvorgiinge auf, von denen die Knt- 
stehung und die Entweichung freien Kohlendioxyds nach der Global- 


gleichung: 
H,CO, H,O + CO, 
gelist 
A 
CO, | 
gasférmig 


ein besonderes Interesse beansprucht. Der Ubergang des Kohlen- 
dioxyds aus der Lésung in die Gasphase ist als Diffusionsvorgang 
dafir verantwortlich zu machen, daB die Ordnung der Bicarbonat- 
zersetzung oft unbestimmt bleibt, wenn sie nach dem direkten Ver- 
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fahren der R-Bestimmung ermittelt wird, wahrend das Halbzeit- 
verfahren eine richtigere Ermittlung der Zerfallsordnung gestattet. 
Wenn tatsachlich Diffusionsvorginge bei der thermischen bi- 
carbonatzersetzung einen geschwindigkeitsbestimmenden EinfluB aus- 
iuben, so ist zu erwarten, dab die Zersetzungsgeschwindigkeit in 
starkem Mage von den Siedebedingungen, insonderheit von dem 
Bewegungszustand der Losung abhingt. Um diese Folgerung ver- 
suchsmaBig nachzupriifen, wurde eine Reihe von Versuchen an einer 
0,005 n-Ca(HCO,),-Lésung durchgefiihrt. Die Versuchsbedingungen 
waren dieselben wie friher, nur wurde der Bewegungszustand der 
siedenden Lésung planmabig geindert, indem unmitte!lbar nach Siede- 
beginn die Gaszufuhr des Brenners geregelt wurde. Auf diese Weise 
konnte der Bewegungszustand der Losung vom ruhigen bis zum stiir- 
mischen Sieden gestaffelt werden. Als Mab der Siedeintensitiit diente die 
Verdampfungsgeschwindigkeit, die durch Vorversuche zahlenmiaBig er- 
mittelt wurde. Die Versuchsergebnisse sind auf ‘Tabelle 1 zusammen- 
gestellt. Mais der Zersetzungsgeschwindigkeit ist die mittlere bi- 
molekulare Zersetzungskonstante A. Der Gehalt der Lésungen an 
freier Kohlensiure war in allen Fallen derselbe (220—225 mg |). 


Labelle 1. 
EinfluB der Verdampfungsgeschwindigkeit 


Zeit | Verdampfungsgeschwindigkeit cm* Min. 
in | 2,65 em® 3,32cm? | 5,64 7,14 
0 5,00 5 5 5 
2 3,65 3,50 2,75 2,55 
3 2,70 2,50 2,02 1,60 
4 2,30 2,00 1,69 1,30 
5 1,83 1,58 1,30 1,02 
6 1,58 1,30 1,00 0,88 
8 1,38 1,10 0,90 0,70 
10 1,08 0,90 0,76 0,62 
K 0,0620 0,0780 0,1079 O,1410 


Die Zersetzungsgeschwindigkeit der 0,005 n-Ca(HCO,),-Losung 
nimmt mit steigender Verdampfungsgeschwindigkeit zu, und zwar 
besteht, wie aus der nachstehenden Fig. 1 zu erkennen ist, fiir die 
vorlegende Versuchsreihe eine lineare Abhingigkeit zwischen der 
Geschwindigkeitskonstante und der Verdampfungsgeschwindigkeit. 


2. EinfluB des Gehaltes an freier Kohlensdure 
Kine weitere Versuchsreihe befabt sich mit der Ermittlung des 
Kinflusses der gelésten freien Kohlensiure auf die thermische [i- 
carbonatzersetzung. Diese Frage besitzt ein theoretisches und prak- 
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tisches Interesse. Wie bereits wiederholt angegeben, ist die Bi- 
carbonatzersetzung von dem Entweichen freien Kohlendioxyds be- 
vleitet. Die Art der Abhingigkeit der Zersetzungsgeschwindigkeit 
von dem Gehalt der Lésung an freier Kohlenséure gestattet, diesen 
Punkt zu klaren. Nach den bekannten Anschauungen von J. Tr1- 
MANS ist die Bicarbonatlésung, insonderheit eine Calciumbicarbonat- 
losung, nur dann bestaéndig, wenn sie eine bestimmte, dem Kalk- 
Kohlenséuregleichgewicht zugeordnete Menge freier Kohlensaure ent- 
halt. Diese Menge ist von der Bicarbonatkonzentration, der Tem- 

peratur und den Lésungsgenossen abhangig. Kime 


aid Zersetzung des Bicarbonats kann hiernach nur 
Gi dann eintreten, wenn die dem jeweiligen Lésungs- 
gleichgewicht entsprechende Menge zugehoriger, 
on freier Kohlensiure unterschnitten wird. Demnach 
_ ist zu erwarten, da8 der Beginn der Zersetzung mit 
steigendem CO,-Gehalt der Lésung nach héheren 
402) pes A Zeiten verschoben wird oder auch, daB die Zer- 


0 2 4 6 8 setzung in den ersten Zeiteinheiten verlangsamt 
Fig | wird. Die vorliegenden Versuche bezwecken, neben 
Abhangigkeit der der Ermittlung des Einflusses der freien Kohlen- 


eschwindigkeits- auf die Zerfallsgeschwindigkeit von Calcium- 

konstante von der 
Yuhaoiou und Magnesiumbicarbonat und der daraus sich er- 


yeschwindigkeit | gebenden Rickschliisse auf den Reaktionsmecha- 
nismus, einen reaktionskinetischen Nachweis der 
zugehorigen freien Kohlensiure zu erbringen. Falls namlich die zu- 
gehorige Kohlensaéure tatsichlich die ihr zugeschriebene Rolle spielt, 
darf man offenbar erwarten, daB die Zersetzungsgeschwindigkeit 
des Calciumbicarbonats plétzlich ansteigt, wenn mit abnehmendem 
Anfangsgehalt an freier Kohlensiure der jeweilige Gleichgewichts- 
wert eben unterschritten wird. Auf diese Weise ware ein unmittel- 
barer sinnfalliger Nachweis der Existenz der zugehérigen Kohlen- 
siure zu erbringen. Obschon es von vornherein fraglich erschien, bei 
Zersetzungsversuchen in der Siedehitze — die immerhin unter nicht 
genau kontrollierbaren Bedingungen vor sich gehen — einen solchen 
Nachweis zu erhalten, wurden die Versuche dennoch auch in diesem 
Sinne durchgefiihrt. Die praktische Bedeutung der Frage, welche 
Rolle die freie Kohlenséiure bei der Bicarbonatzersetzung spielt, 
besteht darin, Angaben zu gewinnen, in welchem MaBe die Bicarbonat- 
zersetzung durch Entfernen der Kohlenséure und Verringerung des 
Gehaltes an freier Kohlensiéure zu beschleunigen ist. 


ir 
Zeit 
bh Mi 
3 
4 
5 
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Die Zersetzungsversuche wurden in gleicher Weise wie bei den 
friheren Untersuchungen durchgefiilhrt. 


Der 


Anfangsgehalt 


der 


Losungen an freier Kohlenséiure wurde durch Einblasen von reinem 
Kohlendioxyd und evt). durch nachheriges Verjagen des Uberschusses 
mittels eines reinen Luftstromes geregelt. Die Menge freier Kohlen- 
siiure wurde titrimetrisch nach J. TmuMmans bestimmt. 

Die Versuchsergebnisse sind auf den nachstehenden Tabellen 
zusammengestellt. Zum Vergleich der Zersetzungsgeschwindigkeiten 
dient die mittlere bimolekulare Geschwindigkeitskonstante. Da der 
KinfluB der freien Kohlenséiure sich besonders deutlich zu Anfang 
der Zersetzung auBerte, sind auch die Zerfallskonstanten fiir 2 Minuten 
siedezeit mit angefiihrt. 


Tabelle 2. 
0,005 n-Ca( HCO,), 


Gehalt an freier Kohlenséure mg/Liter 


Zeit | (17,6 | 22 35 44 101,2 224.4 290.4 360,88 598,6 
Min, | [HCO,'} [HCO,') [HCO,"] [HCO,"] [HCO,] [HCO,'] [HCO,"] [HCO,)’ [HCO,’) 
inem* inem*® inem?® inem? | incm*® incm*® inem* inem*® inem® 
0 5 5 5 5 |5 | 5 5 5 5 
2 2,00 2,41 2,58 2,68 2,70 | 2,74 2,81 3,10 3,20 
3 1,50 160 1,87 2,02 2,02 | 2,02 2,07 2,10 2,55 
4 1,17 1,47 1,55 169 1,69 1,69 1,67 1,70 1,88 
5 0,92 1,20 1,28 1,32 1,30 130 1,35 1,45 1,55 
6 085 | 1,02 1,02 1,00 1,00) 1,00 | 110 1,20 1,15 
8 | 0,77 | 0,86 | 0,88 0,92 0,90 | 0,90 O, . 1,00 0,96 
10 «0,66 0,70 | 0,74 | 9, 7% 0,75 0,76 0,7 0,78 0,80 
(2 Min.) 0,150 0,1075 0,0938 0,0866 0,0852 0 O854- 0, 0783 0,0613 
K | 0.1541 0,1242 60,1123 0,1074 0,1080 0.1079 0.1044 0.0877 
Tabelle 3. 
Lésung: 0,010 n-Ca(HCQ,), 
| Gehalt an freier Kohlensaure mg/Liter 
“Zit | | & SO 101,6  149,6 | 206,8 | 259.6 299.2 501.6 756.8 


Min, [HCO,'] [HCO,') [HCO,'} [HCO,'] [HCO,'] [HCO,"] [HCO,'] [HCO,") [HCO,"] (HCO, 


,inem* inem*® inecm*®, inem*) incm® incm*® inem* inem* inem* 

0 5 5 5 5 5 5 5 5 5 5 
2 2,20 | 2,20 | 2,20 | 2,40 | 2,82 | 3,15 | 3,44 | 3,30 3,75 3,95 
3 150 | 150 | 150 1,60 1,70 1,80 | 1,74 | 180 260 2,70 
4 125 | 1,25 | 125 | 1,35 | 145 | 1,50 | 1,47 | 1,50 | 1,65 1,90 
5 110 | 1,10 | 1,08 | 1,08 | 1,10 | 1,13 | 114 | 1,15 | 1,30 | 1,40 
6 | 100 | 100 1,03 1,00 | 1,03 | 1,03 105 | 105 L215 
8 0,70 | 0,70 | 0,70 0,70 | 0,72 | 0,72 | 0,71 | 0,75 0,83 0,88 
10 0,70 0,70 0,7 0,70 0,70 0,70 0,70 0,70 0,70 0,70 
2 Min.) 0,1773 0,173 | 0,1773 | 0,1583 | 0,1273 | 0,1087 | 0,0954 | 0,1015  0,0833 0,076 
K 0,1699 0,1699 0,1682 0,1585 0.1483 0,1426 0.1414 0,139) 0.1202 0.1127 
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Tabelle 4. 
Lésung: 0,005 n-Mg(HCO,), 
(Jehalt an freier Kohlenséure mg/Liter 
Zeit 44 162,5 545,6 
in Min.  [CO,'] | [HCO,’]  [CO,’] | [HCO,’] | [CO,’] | [HCO,’] 
inem® incm® incm® inecm® | incm* | in cm 
0 0 5 0 5 | § 
2 0,40 4,45 0 4,72 0) 4,88 
3 0,84 3,96 0,60 4,12 0,60 4,28 
4 1,16 3,52 0,90 3,82 0,90 | 3,98 
5 1,20 3,22 1,10 3,62 110 | 3,70 
tb 1,00 3,20 1,10 3,35 0,70 3,48 
s 1,04 2,76 1,30 2,80 1,30 2,75 
0,96 2,64 130 2,40 1,30 2,42 
k (2 Min.) 0,0101 0,0059 | 0,0012 
AK 0,0183 0,0147 | 0,0136 


Die Tabellen lassen erkennen, dab die Zersetzungsgeschw indig- 
keit des Caleium und Magnesiumbicarbonats durch steigende Mengen 


cms 


> 


Aorzentrotion. 


CalHCa;)> resp. 
Co 
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Fig. 2. Zersetzungskurven von 
0,005 n-Ca(HCQ),- und 
Mg( HCQ,),-Lésungen mit 

wechselndem Gehalt an freier 

Kohlensdure 

Mg(HCQ,),: I 546,6 mg COQ,/1 

I 589,6 mg CO,/1 

Il 224-44 ,, 


( HCQO,),: 


III 22 
IV 17,6 


Ca(HCO,).-Lésungen von dem Gehalt an freier Kohlensaiure 
auf Fig. 8 veranschaulicht. 


freier Kohlensadure verringert wird. Fig. 2 
zeigt die Zersetzungskurven der 0,005n- 
Ca(HCO,).- und 
Der verzdgernde Einflu8 der freien 
Kohlensaéure tritt, wie zu erwarten ist, 
in den ersten Minuten der Zersetzung 
zutage: nach 10 Minuten Siedezeit ver- 
schwindet ihr EinfluB und ver- 
schiedenen Kurven vereinigen sich zu 
einem einzigen Linienzug. Der verzé- 
gernde EinfluB der freien Kohlensaéure 
ist besonders deutlich bei der Zersetzung 
des Magnesiumbicarbonats ausgeprigt. 
Die entsprechende Kurve nimmt in den 
ersten 4 Minuten einen 8-férmigen Ver- 
lauf an, was auf der Riickbildung von 
HCO,’-Ionen zu H,CO,; und nach 
der umkehrbaren Reaktion: 
H,CO, + CO,” <—= 2HCO,’ 

beruht. 

Die Abhangigkeit der mittleren Zer- 
fallsgeschwindigkeitskonstante der beiden 
ist 
Die Kurve der 0,005 n-Lésung fallt 


| 
| ? 
| 
Co, 4 
t(min) 
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zunichst steil ab, weist zwischen 35 und 40 mg/l freier CO, einen 
scharfen Knickpunkt auf, verlauft dann bis zu 224 mg/l CO, horizontal. 
Unterhalb dieses Gehaltes fallt dann die Kurve langsam. 

Nach den Angaben von J. Tmumans?) entsprechen bei Zimmer- 
temperatur (15—18°) einer Bicarbonatkonzentration von 305 mg/! 
(== 5 millidquivalente oder 110 mg/l! halbgebundene CO,) 35 mg/l zu- 
gehorige Kohlenséure. Aus dem Kalk—Kohlenséuregleichgewicht er- 
rechnet sich hierfiir nach AUERBACH ein Gehalt an zugehoriger Kohlen- 
siure von 34 mg/l. Es liegt 
nahe, den Knickpunkt der L01p 
obigen Kurve auf die Wir- poe 
kung der zugehérigen Kohlen- | 


300 
' freie CO (mg/l) 
SchluB, so interessant er auch 
sein mag, ist jedoch nicht ig. 3. Einflu8 der freien Kohlensaure au 


die Zerfallskonstante von 0,005 und 0,010 
zwingend, da die vorliegen- 


Ca(HCO,),-Lésungen 
den Versuche nicht bei Zim- 
mertemperatur ausgefiihrt wurden. Mit steigender Temperatur nimmt 
die zugehérige Kohlensaure stark zu?), und dementsprechend miiBte 
der Knickpunkt bei héheren Werten freier CO, liegen. 

Man konnte allerdings einwenden, daB die Herstellung der 
Lésungen mit unterschrittenem Gehalt an zugehériger Kohlensiiure 
bei gewohnlicher Temperatur vorgenommen wurde und daB die Zer- 
setzung schon hier begonnen hatte. Bei der Herstellung der Losungen 
wurde aber keine CaCO,-Abscheidung beobachtet. Sogar die Lésungen 
mit theoretisch ungeniigendem Gehalt an freier CO, schieden erst in 
der Siedehitze CaCO, ab. Es ist anzunehmen, daB die plétzliche 
Beschleunigung der Bicarbonatzersetzung bei einem Gehalt an freier 
CO, in der N&éhe von 35 mg/l auf den stabilitétsbestimmenden 
KinfluB der zugehérigen Kohlenséure zuriickzufiihren ist, jedoch 
der zwingende Beweis durch weitere Versuche erbracht werden. 

Die Kurve der 0,010n-Ca(HCO,),-Lésungen enthalt keinen Steil- 
abfall. Zwischen den Gehalten von 31—80 mg/l freier CO, ist die Zer- 
setzungsgeschwindigkeit konstant und fallt dann langsam mit steigen- 
der Menge freier CO,. Dieser Lésung entspricht bei Zimmertempe- 


ratur ein nach der Gleichgewichtsbeziehung [H,CO, | = - -{ HCO,’ ? 


berechneter Gehalt an zugehériger Kohlenséure von 275 mg/l. Bei 
‘) J. u. O. HEvBLEIN, Gesundheits-Ing. 35 (1912), 6469. 
*) J. Trutmans, Z. Untersuch. Lebensmittel 58 (1929), 33. 
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diesem Wert tritt in der Kurve kein Knickpunkt auf. Auch andere 
Andeutungen uber den EinfluB der zugehérigen Kohlenséure gehen 
aus diesen Versuchen nicht hervor. Es wire jedoch verfriht, damit 
die Existenz die zugehorigen Kohlenséure zu leugnen. Bei unseren 
Versuchen beobachteten wir oft, daB die Ca(HCO,),-Losungen, auch 
wenn sie sich nicht im Gleichgewicht befanden, sehr bestandig waren, 
was zum Teil auf Ubersattigungserscheinungen, zum Teil auch auf 
noch unbekannten Einfliissen beruhen dirfte. 

Hinsichtlich des Einflusses der freien Kohlenséure auf die 
Reaktionsordnung sei erwihnt, daB keine derartige Abhangigkeit autf- 
vefunden wurde. Bei den verschiedenen Lésungen (0,005- und 0,010n- 
Ca(HCO,),) mit gleichem CO,-Gehalt ergab die Berechnung der 
Reaktionsordnung nach der Halbzeitmethode stets den Wert 2. 


Zusammenfassung 


1. Die Zersetzungsgeschwindigkeit der Calciumbicarbonatlésung 
(0,005-n.) ist in starkem MaBe von dem Bewegungszustand der sieden- 
den Flussigkeit abhingig. In dem untersuchten Bereich der verschie- 
denen Verdampfungsgeschwindigkeiten (2,65—7,14 cm®/min.) besteht 
eine direkte Proportionalitit zwischen der Zerfallsgeschwindigkeit 
und der Verdampfungsgeschwindigkeit bzw. dem Bewegungszustand 
der Lésung, womit die Rolle von Diffusionsvorgiingen bei der ther- 
mischen Biearbonatzersetzung nachgewiesen ist. 

2. Mit steigendem Gehalt der Lésungen an freier Kohlensiure 
fallt die Zersetzungsgeschwindigkeit der Ca(HCQ,).- und Mg(HCQs,),- 
Losungen. Bei den Ca(HCO,),-Lésungen treten dabei Unstetigkeiten 
der Geschwindigkeitskonstante/freie CO,-Kurven auf, deren Erklérung 
noch aussteht. 

3. Ks wird auf die grundsatzliche Méghchkeit hingewiesen, 
einen reaktionskinetischen Nachweis der Existenz der zugehérigen 
Kohlensiure im Kalk—Kohlensiuregleichgewicht zu erbringen. 


Esch- Belval (Luzremburg), Chemisch-Metallographische Ver- 
suchsanstalt der Hiitte Rote F'rde. 


Bei der Redaktion eingegangen am 12. November 1931. 
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Beitrage zur Elektrochemie des Rheniums 


|. Uber einige Reduktionsprodukte, die bei der Elektrolyse 
von wa6rigen Kaliumperrhenatlésungen entstehen 


Von H. H6LEMANN 


Schon die Entdecker des Rheniums haben gelegentlich') die Kin- 
wirkung von Reduktionsmitteln auf waBrige Lésungen der Per- 
rheniumsdure und ihrer Salze beobachtet. Durch Eimdampfen mit 
Hydrazinhydrochlorid erhielten sie einen schwarzen Riickstand, den 
sie als Rheniumdioxyd ansprachen. Diese Reaktion haben dann 
F. Krauss und H. Sternreip?) weiter untersucht: Sie reduzierten 
Kalumperrhenatlésungen mit Zink und Salzsiure, Natriumamalgaim 
oder Hydrazinchlorhydrat und gewannen einen schwarzbraunen 
Niederschlag, den sie fiir ein Gemenge von metallischem Rhenium mit 
Oxyden hielten. Weitere ahnliche Beobachtungen sind von G. Hrynr 
und K. Morrs*) und nochmals von I. und W. Noppack*) mitgeteilt 
worden. H. V. A. Briscoz, P. L. Ropinson und E. M. Sropparr’) 
ist es ungefihr gleichzeitig gelungen, die mehrfach erwahnte schwarz- 
braune Verbindung als ein bestimmtes Oydhydrat des Rheniums 
ReO,-2H,0 zu identifizieren. Neuerdings hat die Reduktion mit Jod- 
und Bromwasserstoff*) zu Halogenosalzen des drei- und vierwertigen 


Rheniums gefiihrt. Uber die elektrochemische Reduktion waBriger 


Kaliumperrhenatlésungen findet sich, soweit mir bekannt ist, nur 
eine Angabe in der Literatur. G. Heyne und K. Mogrs*) konnten 
aus solchen Lésungen, die neutral oder schwach mit Salpeter- oder 
Schwefelsiure angesiuert waren, kathodisch Metall niederschlagen, 


') I. u. W. Noppack, Z. anorg. u. allg. Chem. ISl (1929), IS. 

*) F. Krauss u. H. STEINFELD, Z. anorg. u. allg. Chem. 198 (1930), 355. 

In der Abhandlung von C. Actr, H. K. Becker, G. Heyne 
u. K. Morrs, Z. anorg. u. allg. Chem. 196 (1931), 146, 157. 

4) L. u. W. Noppack, Z. angew. Chemie 44 (1931), 220. 

5) H. V. A. Briscor, P. L. Ropryson u. E. M. Sroppart, Journ. chem. Soc. 
London 1931, 666. 

*) E. Exxk, Ber. 64 (1931), 791; F. Krauss u. H. Sreinreip, Ber. 64 
(1931), 2552. 
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das aber bisweilen durch Oxyde verunreinigt schien. Die geringen 
Metallmengen sind aber nicht naher untersucht worden. Ihre Ver- 
suche, direkt dureh Erhitzen von Rhenium mit Quecksilber oder auf 
elektrochemischem Wege ein Amalgam darzustellen, schlugen fehl. 
In dieser Arbeit soll nun berichtet werden ber einige bei der elektro- 
lytischen Reduktion von Kaliumperrhenatlésungen auftretende Er- 
schemungen und Reduktionsprodukte. 


1. Die in den Losungen sichtbaren Veranderungen und einige Reaktionen 
der entstehenden Reduktionsprodukte 


Uber die bei der Elektrolyse erhaltenen Reduktionsprodukte mége 
zunachst die folgende Zusammenstellung rein qualitativer Art kurz 
unterrichten: 


Kathoden- Dia- 
material phragma 


Art des Elektrolyten Reduktionsprodukte 


Neutrale KReO,-Lsg. Pt ohne | Metall 

Schwach saure KReO,-Lsg. Pt » .| Metall? 

Stark saure KReO,-Lag. Pt violette Lésung 

Neutrale KReO,-Lsg. Hg ohne u. mit Amalgam + schwarzes Oxyd 

Schwach saure KReO,-Lsg. Hg 

Stark saure KReO,-Lsg. Hg ohne | violette Lésung 

Stark saure KReO,-Lsg. He mit | zuerst violette Lésung, dann 
unter CO, | griinlichschwarz mit Nieder- 


schlag 


) Lésung héchstens leicht braun gefarbt. 


Zu diesen Versuchen ist zu bemerken, daB das Anséiuern nur mut 
Schwefelsiure geschah. Da Salpetersiure vor allem in héheren Kon- 
zentrationen Rhenium und niederwertige Rheniumverbindungen leicht 
bis zur siebenwertigen Stufe oxvdiert, war ihre Anwendung unzweck- 
miiBig. Uber die Elektrolysen in salzsaurer Lésung baw. in Gegenwart 
von Chloriden soll gegebenenfalls spater im Zusammenhang berichtet 
werden. Uberraschenderweise hat sich gezeigt, daB die Abscheidung 
von Rheniummetall aus essigsauren oder mit Essigsiure und Natrium- 
acetat versetzten Kaliumperrhenatlésungen sehr schwierig und die 
Stromausbeute noch geringer ist als bei den anderen Elektrolysen. 
(mm den Lésungen in bestimmten Fallen von vornherein eine gewisse 
alkalische Reaktion zu geben, wurde Natriumcarbonat verwendet. 
Kalilauge hitte die Léslichkeit von Kaliumperrhenat zu stark er- 
niedrigt. Die aus alkalischen Lésungen erhaltenen Oxydniederschlage 


at 
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kann man nur schwierig von eingeschlossenem Kaliumperrhenat be- 
freien. 

Wenn man die obige Tabelle betrachtet, so erkennt man zuniichst, 
daB der Reduktionsverlauf an Platin- und an Quecksilberkathoden 
in neutralen und schwach sauren Lésungen dhnlich ist. An beiden 
Elektrodenarten scheidet sich Metall ab; auBerdem entsteht ein 
dunkles Oxyd, an Quecksilber in héherer Ausbeute und leichter faBbar 
als an Platin. Bei der Elektrolyse an Platinkathoden war die Lésuny 
nur bisweilen leicht briunlich gefirbt. Erst bei niherer Untersuchung 
der erhaltenen Metallniederschlige konnte in den meisten Fiillen 
nachgewiesen werden, da8 das Metall mit Oxyden verunreinigt war. 
Das Aussehen des Niederschlages gestattete keine sicheren Schliisse 
auf die Reinheit: Es wurden naémlich graue metallische und auch 
dunkle schwammige Metalliiberziige der Platinelektroden erhalten, die 
aus Wenig verunreinigtem Rhenium bestanden. Daf es sich bei den 
letzteren nur um feiner verteiltes Metall gehandelt hatte, lieB sich 
am Verhalten beim Erhitzen an der Luft zeigen. Wahrend von den 
Vereinigten Chemischen Fabriken StaBfurt-Leopoldshall bezogenes 
Metall (durch Reduktion im Wasserstoffstrom gewonnen) beim Er- 
hitzen in Luft auf etwa 150° mehrere Stunden lang sein Gewicht be- 
hielt, nahm das elektrolytisch niedergeschlagene graue Rhenium 
langsam (etwa 3 mg/Stde.) und das dunkle Rhenium schnell (bis zu 
30 mg/Stde.) an Gewicht ab. Der Metallniederschlag lést sich leicht 
in Salpeterséiure oder Wasserstoffperoxyd; die Lésung gibt die charak- 
teristischen Reaktionen der Perrhenate. 

Arbeitet man mit einer Quecksilberkathode, so uberzieht sich 
beim Einschalten des elektrischen Stromes das Quecksilber sofort mit 
braunlichen Schlieren, die bald in den Elektrolyten aufsteigen. Mit 
der Zeit farbt sich die ganze Lésung intensiv dunkelbraun und sechlieb- 
lich wird die schon bald nach dem Beginn des Versuches einsetzende 
Wasserstoffentwicklung immer starker. Wenn man auf eine mdglichst 
groBe Ausbeute an schwarzbraunem Oxyd Wert legt, ist es ratsam, 
die Elektrolyse nicht zu lange iiber die theoretische Zeitdauer hinaus 
auszudehnen, ferner von vornherein nicht zu saure Lésungen zu 
elektrolysieren und kein Quecksilber zu verwenden, in dem dureh 
vorhergegangene Elektrolysen Rhenium angereichert ist. Auf der 
anderen Seite ist darauf zu achten, daB die Reaktion an der Kathode 
nicht zu stark alkalisch wird; sonst fallt Kaliumperrhenat mit aus 
und verunreinigt das Oxyd. Da letzteres sich an der Anode leicht 
wieder auflést, arbeitet man am besten mit einem Diaphragma oder 
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ohne Diaphragma mit hdéherer Stromdichte. Um das Oxyd aus der 
Losung zu gewinnen, erwirmt man den Elektrolyten bzw. Katholyten 
mit dem Quecksilber lingere Zeit auf dem Wasserbad. Allmabhlich 
setzt sich das Oxyd ab und kann abgetrennt werden. In den meisten 
Fallen wird beim Ablassen des Quecksilbers im Scheidetrichter ein 
Teil als zihfliissige Masse itiber dem Auslauf hingen bleiben. Bei 
niherer Untersuchung erweist sie sich als Amalgam. Ks sieht silberhell! 
aus, wenn es bei der Elektrolyse aus sechwach sauren oder neutralen 
Losungen erhalten wurde, wahrend bei alkalischen Lésungen sich 
manchmal eine grauschwarze Haut auf dem Amalgam zeigt. Ob es 
sich dabei um sechwer abzutrennende Rheniumoxyde oder andere Ver- 
unreinigungen handelt, steht noch micht fest. Die Stoffausbeute an 
Amalgam scheint am besten aus sechwach sauren Lésungen zu sein 
und mit waehsender Stromdichte etwas zuzunehmen. Schon bei 
verhaltnismaBig geringen Gehalten an Rhenium sind die Amalgame 
ziemlich zahflissig. Beim Behandeln mit Reagentien, die Rhenium 
losen, kann die Bildung von Perrhenat nachgewiesen werden. 
Krhéht man sehlieBlich die Séurekonzentration im Elektrolyten, 
so entsteht beim Reduzieren an Platin- und Quecksilberkathoden eine 
tiefviolette Lésung. Diese blaBbt erst nach langerem Stehen an der 
Luft ab; mit Natronlauge gibt sie sofort einen dunklen Niederschlag. 
(ber ihr sonstiges Verhalten sei vorerst nur mitgeteilt, daB sie redu- 
zierende EKigenschaften besitzt, z. B. Ammoniummolybdatlésungen 
blau fairbt und bei der potentiometrischen Oxydation mit Kalium- 
permanganat oder Kaliumbromat einen ausgepragten Potentialsprung 
ergibt. Bei den bisher aufgefiihrten Arten der Elektrolyse erhielt 
man die gleichen Reduktionsprodukte, wenn man mit oder ohne 
Diaphragma elektrolysierte. Soweit bisher erkennbar, wird dadurch 
nur die Stoff- und die Stromausbeute beeinfluBt. Falls man nun zu 
niederwertigen Rheniumverbindungen gelangen will, mu man die 
Oxydation an der Anode und die durch den Luftsauerstoff ausschheBen. 
Reduziert man stark saure Lésungen unter Einleiten von Kohlen- 
dioxyd an einer Quecksilberelektrode, so erhalt man wieder zuerst dic 
violette Lésung, deren Farbe bei lingerem Durchleiten des elektrischen 
Stromes tuber Lavendelblau in Griinschwarz tbergeht. Hebt man 
diese Lésung unter LuftabschluB auf, dann setzt sich ein schwarzer. 
blaustichiger Niedersehlag ab; die iiberstehende Fliissigkeit nimmt eine 
olivgriine Firbung an. An der Luft oxydiert sich die griinschwarze 
Losung rasch und geht dabei in die violette tiiber. Sie hat ebenfalls 
reduzierende FEigenschaften, liefert z. B. mit Ammoniummolybdat 
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eine tiefblaue Farbung. Sie mub also mindestens noch eine niedrivere 
Wertigkeitsstufe enthalten als die violette Lésung. 


2. Die quantitative Untersuchung einiger Reduktionsprodukte 
a) Der Niederschlag an Platinelektroden 

Man gibt beispielsweise 25 cm* bei 10° gesittigter Kalium- 
perrhenatlésung, 25 em* konz. Schwefelsiure und 100 em* Wasser in 
eine mattierte Platinschale nach A. CLassen und elektrolysiert mit 
Hilfe eines Fiscuer’schen Riihrstatives. In der Kalte betrigt die 
Badspannung bei einer Stromstirke von 1,5 A rund 2,9 V. Die Siéure- 
konzentration kann beliebig bis auf den 5. Teil heruntergesetzt und 
die Stromstirke von 0,5—3 A gewahlt werden. Stets wird an der 
Kathode ziemlich viel Wasserstoff entwickelt. In 5 Stunden sind 
etwa 110 mg Rhenium abgeschieden, das grau bis dunkel aussieht. 
Der Elektrolyt wird nach dem Ausschalten des Stromes rasch aus- 
gegossen, die Schale mit destilliertem Wasser und mit reinem Methy1- 
alkohol gespiilt und bei 100° getrocknet (héchstens 5 Minuten). Nach 
dem Abkiihlen wird die tarierte Schale gewogen. Mit 5 em® Per- 
hydrol, 10 em’ verdiinnter Schwefelsiure und etwas Wasser wird der 
Niederschlag gelést. Die Lésung wird in ein Becherglas iibergefiihrt, 
mit Natriumhydroxyd schwach alkalisch gemacht und auf dem Wasser- 
bad eingedampft. In der wieder angesiuerten und ndétigenfalls fil- 
trierten Lésung wird schlieBlich das Rhenium als Nitronperrhenat 
nach der Vorschrift von W. GernpMann und A. Voter!) bestimmt. 
Diese Methode lieferte gewéhnlich zu niedrige Resultate: deshalh 
wurde sie zunachst mit Hilfe von reinem Kaliumperrhenat nach- 
geprift. Die Resultate stimmten mit den Angaben der genannten 
Autoren iiberein (gefunden kleine Ubergewichte von 0,2—0,3 mg Re). 
Dann wurden Einwaagen von Rheniummetall, das aus StaBfurt be- 
zogen war und nach Angaben in der Literatur héchstens 0,2°/, Alk all 
enthalten soll, in der gleichen Weise analysiert. Dabei ergab sich, 
wenn man das Lésen mit Perhydrol und verdiinnter Schwefelsiure 
in einem Erlenmeyerkolben mit Steigrohr oder in einem Rundkolben 
mit eingeschliffenem RickfluBkiihler vornahm, stets ein Fehlbetrag 
von 1—2 mg Rhenium bei Einwaagen von 60—120 mg. Die Ver- 
mutung liegt nahe, daB beim Auflésen schon Rhenium fliichtig geht.*) 
Um diese Verluste zu vermeiden, wurde versucht, mit Natronlauge 
und Perhydrol zu lésen. Doch konnte bei tagelangem Kochen ani 


') W. GeEILMANN u. A. Vorot, Z. anorg. u. allg. Chem. 198 (1930), 311. 
*) Vgl. W. Ger~mMany u. F. Werpexke, Z. anorg. u. allg. Chem. 195 (1931), 289. 
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RuckfluBkihler nicht alles Metall aufgelést werden. Mit Ammoniak 
und Perhydrol zu lésen war unzulissig, da nach dem Befund von 
\V. GerpMANN und F. Werske die Nitronfaillungen dann zu hohe 
Werte ergeben. Die Fiallung des Rheniums als Nitronperrhenat durch 
die als Thalloperrhenat!) zu ersetzen, war nicht méglich, weil bei der 
Thalliummethode nach meinen Erfahrungen ein UberschuB von 
Thalloacetat unbedingt vermieden werden Das ist bei 
schwankenden Rheniumgehalten der Niederschlige sehr schwierig und 
zeitraubend. So habe ich mich schlieBlich damit begniigt, nach dem 
obigen Verfahren einige Niederschlige zu untersuchen und habe die 
folgenden Werte erhalten: 


| 

Au swaage (Cefundene 
inwaage | Nitron- betrage Bemerkungen 

perrhenat | Rhenium 

in g in g in g in mg 
0.0674") 0.2015 0,06648 0,92 98,63 | Steigrohr 
O,1158*) 0,3453 0,1142 -16 | 98,60 | - 
0.0964") (),2862 0,0946 18 98,17 Kolben mit ein- 
| geschliffenem Kiihler 

0, 1064") O,31L78 0.1051 13 98,79 | 
0,0736 0,02434 O14 1006 | 
O,3275 0, 1082 3,4 | 97,06 | 
00,1033 0.3056 — 2,3 97,83 | 
O,0369""") 0.0990 0.03266 3,34 88,51 | 
O,0827***) 0,2217 0,07331 9,4 88,65 


*) Rhenium aus StaBfurt. 
*) Oben erwaihnter dunkler Niederschlag. 
Oxydhaltige Niederschlage. 
NB. Die Hundertstel bei den Milligrammen sind nur berechnet, um die 
lehlbetrage besser vergleichen zu kénnen. 


Wie man sieht, erreicht der Rheniumgehalt des elektrolytisch 
niedergeschlagenen Metalles gew6hnlich nicht den des StaBfurter 
Produktes. Das kénnte daran legen, daB beim Lésen des Metalles 
aus der Platinschale griBere Verluste eintreten als beim Lésen der 
Vergleichsproben. Doch steht dem der Umstand entgegen, dab sich 
der elektrolytisch erzeugte Niederschlag viel schneller und _ bei 
niedrigeren ‘Temperaturen lést als das Wasserstoffreduktionsprodukt. 
Daf die gréBeren Fehlbetrage wahrscheinlich durch eine Ver- 
unreinigung mit Oxyd zu erklaéren sind, ist aus den letzten beiden 
Werten zu ersehen. Diese ergeben ein Beispiel fiir einen starker ver- 
unreinigten Niederschlag. Weitere schwankende Resultate anzugeben, 


') F. Krauss u. H. Sremrecp, Z. anorg. u. allg. Chem. 197 (1931), 52. 
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erubrigt sich, bis eine genauere Untersuchung die Faktoren erkennen 
|aBt, von denen die Bildung von Oxyden an Platinelektroden abhingt. 
Die Lésung ist bisweilen nach der Elektrolyse etwas briunlich ge- 
firbt; doch ist es bisher in neutralen und sauren Lésungen bei der 
Reduktion an Platinelektroden nicht gelungen, nennenswerte Mengen 
Oxvd zu fassen. 


b) Rheniumdioxydhydrat an Quecksilberkathoden 


Um eine méglichst groBe Menge Oxyd zu gewinnen, benutzt man 
eine Quecksilberkathode, eine Kaliumperrhenatlésung, die méglichst 
konzentriert ist, also mindestens halb gesittigt, setzt nur wenig ver- 
diinnte Schwefelsiure zu und arbeitet mit einem Diaphragma. In die 
Tonzelle fillt man zweckmaBig eine 8—10°/,ige Kaliumsulfatlésung 
als Anolyten und fiihrt eine Platinelektrode als Anode ein. Mit der 
kathodischen Stromdichte geht man am besten nicht iiber 0,025 A/em* 
und elektrolysiert héchstens die doppelte Zeit, die theoretisch zur 
Reduktion des vorhandenen Kaliumperrhenates ausreicht. Wiahrend 
der Elektrolyse fiigt man von Zeit zu Zeit etwas Schwefelsiure zu, 
um den Katholyten nicht zu alkalisch werden zu lassen; doch mub 
man mit diesem Zusatz vorsichtig sein, da eine zu saure Reaktion die 
waihrend des Versuches entstehende Oxydmenge beeintriichtigt und 
auBerdem beim Aufarbeiten stért. Um ein reines Produkt zu erhalten, 
ist es notwendig, die Tonzelle so einzubauen, daB sie einerseits das 
Quecksilber nicht beriihrt und andererseits durch ihre Befestigung 
die Lésung nicht verunreinigt werden kann. Nach der Elektrolyse 
stellt man das KathodengefiB mit Quecksilber und Lésung, zu der 
man noch die der Tonzelle anhaftende Oxydmenge hinzugefiigt hat, 
auf ein siedendes Wasserbad und erwirmt so lange, bis die iber- 
stehende Lésung klar geworden ist. Die letztere wird dann durch 
eine Jena-Glasfilternutsche abdekantiert; durch Abspritzen mit 
heiBem Wasser bringt man méglichst viel von dem schwarzbraunen 
Niederschlag auf das Glasfilter. Es ist weniger zeitraubend, das Filtrat 
nach nochmaligem Absitzenlassen auf dem Wasserbad ein zweites Mal 
durch das Filter zu gieBen als bei der Wahl einer zu feinen Korngr6ébe 
die Filterporen allzu rasch zu verstopfen. Das Quecksilber mit dem 
resthehen Oxyd und der nicht dekantierbaren Fliissigkeit fiillt man 
schhieBlich in einen zylindrischen Scheidetrichter, der oben nicht ver- 
engt ist. Durch vorsichtiges Offnen des Hahnes wird die Hauptmenge 
des Quecksilbers tropfenweise abgelassen. Im Scheidetrichter bleiben 
nur Amalgam, etwas Dioxyd und Waschwasser zuriick. Man wieder- 
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holt nun das Ausspritzen des Oxydes und mu8 dann nochmals ein 
wenig Quecksilber durch den Hahn entfernen. Man la8t am besten 
ein wenig Waschwasser aus der Hahnbohrung austreten. Zum Schluf 
bringt man das Amalgam mit dem noch anhaftenden schwarzen Oxyd 
auf ein Uhrglas und knetet es, wihrend man Wasser aufspritzt, 6fter 
gut durch mit Hilfe eines Glasstabes, der unten breitgedriickt ist. 
Auf diese Weise kann man alles Oxyd gewinnen und das Amalgam 
reinigen. Das auf dem Glasfilter gesammelte Material wird mit der 
Nutsche in einen mit konzentrierter Schwefelsiure oder besser mit 
Phosphorpentoxyd beschickten Vakuumexsiccator gebracht; nach 
dem ersten Trocknen im Vakuum labt es sich leicht von der Nutsche 
entfernen und kann dann nach weiterem griindlichen Trocknen ana- 
lysiert werden. 

Nach den Erfahrungen, die bei den Analysen des an Platin- 
kathoden erhaltenen Niederschlages gemacht wurden, schien es rat- 
sam, fiir die Analyse dieses Oxydes eine andere Methode zu wahlen. 
Mit Riicksicht auf die weiter unten beschriebenen Amalgamanalysen 
wurde auf das schon von I. u. W. Noppack!) angewandte Reduktions- 
verfahren mit Wasserstoff zuriickgegriffen. Da es sich nach quali- 
tativen Vorversuchen um ein Oxydhydrat handelte, muBte dieses 
zuniichst vorsichtig entwiissert und dann reduziert werden. Bei der 
lint wiisserung im Stickstoffstrom ergaben sich verschiedene Schwierig- 
keiten. Bei den ersten Versuchen wurde der Stickstoff (nach Angaben 
der Lieferfirma 99,8°/,ig, nach dem Lindeverfahren gewonnen) mit 
Natriumhydrosulfit von Sauerstoff befreit, mit konzentrierter Schwefel- 
siiure gewaschen, tiber festem Atzkali, Chlorealeium und Phosphor- 
pentoxyd getrocknet und dem Reaktionsrohr aus geschmolzenem 
Bergkristall zugefihrt. Das Quarzglasrohr lag in einem gasbeheizten 
Ofen, der mit Diatomitsteinen ausgefiittert war. Die Temperaturen 
wurden durch ein Thermoelement (Pt/Pt-Rh) gemessen, das sich im 
Ofen direkt ber dem Schiffehenende befand, welches dem ein- 
tretenden Gasstrom zugekehrt war. Die Substanz wurde in ein Quarz- 
schiffehen eingewogen; das Schiffehen wurde dann mit einem Glas- 
stab bis annihernd zur Ofenmitte eingeschoben (dem Gasstrom 
entgegen). Das Innere des Reaktionsrohres konnte durch einen Drei- 
wegehahn nach Belieben mit der AuBenluft oder mit eimer Wasser- 
strahlpumpe verbunden werden. Beim Entwiassern eines schwarz- 
braunen Niederschlages in dem so gereinigten Stickstoff (bei rund 340°) 
entstand ein roter Riickstand, der bei der Reduktion im Wasserstoff- 


1) |. u. W. Noppack, Il. c. 
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strom bereits bei 200° Wasser lieferte und nach dem Erhitzen auf 
800° graues Metall hinterlieB. Der Gewichtsverlust (0,5813 g in Stick- 
stoff getrockneter Substanz ergaben 0,4630 g Rhenium) fiihrt zu einem 
Wert fiir das Verhiltnis Re: ReO, = 0,7966, der gut auf Rhenium- 
trioxyd stimmte (theoretisches Verhiltnis 0,795). Es schien also, da’ 
das Oxyd durch Spuren von Sauerstoff, gegen die es nach Angaben 
von I. und W. Noppack?) sehr empfindlich sein soll, hoéher oxydiert 
worden war. Um dem vorzubeugen, wurde die Reinigung des Stick- 
stoffes verbessert und schlieBlich folgendermaBen durchgefiihrt?) : 
Der Stickstoff durechstrémt zwei Waschflaschen mit Kupfer in 
ammoniakalischer Ammoncarbonatlésung, von deren Inhalt waihrend 
des Durchgangs von 1—2 Blasen in der Sekunde nur der erste eine 
blaue Farbung zeigt. Dann wird das mitgerissene Ammoniak durch 
konzentrierte Schwefelsiure absorbiert, die letzte Spur an Sauerstoff 
durch gliihendes metallisches Kupfer zuriickgehalten und endlich wie 
oben getrocknet. Um das Reaktionsrohr (nebst Schiffehen mit der 
Analysensubstanz) méglichst luftfrei mit Stickstoff zu fiillen, empfiehlt 
es sich, das Rohr moéglichst gut zu evakuieren, Stickstoff einzulassen, 
bis ein Uberdruck erreicht ist, mit Stickstoff zu spiilen und diese 
Operationen vor dem Anheizen dreimal zu wiederholen. Auf diese 
Weise wird auch ein Teil des adsorbierten Sauerstoffes entfernt. 
Nach dem Entwassern und Abkiihlen wird durch das Quarzrohr ein 
von Staub, Kohlendioxyd und Wasserdampf befreiter Luftstrom 
gesaugt, um das Oxyd nachher in Luft wiegen zu kénnen (etwa 
11/, Stunde lang). 


Selbst wenn man sehr gut getrocknete Analysensubstanz ein- 
wiegt, erhalt man beim Erhitzen im Stickstoffstrom auf uber 700° 
stets ein wenig blaues Sublimat, also ein Oxyd, das seinem Sauerstoff- 
gehalt nach zwischen dem Rheniumdioxyd und dem Rheniumtriox yd 
steht (nach der mehrfach zitierten Arbeit von I. und W. Noppack). 
Bleibt man unter dieser Temperatur, so liegen die durch die Wasser- 
stoffreduktion gewonnenen Werte fiir das Verhaltnis Re:ReO, ge- 
wohnlich etwas zu niedrig, wihrend selbst bei 800° die thermische 
Zersetzung des Dioxyds noch nicht stark bemerkbar ist. Weil ein 
wenig Rhenium als blaues Sublimat verloren geht, sollte der Gewichts- 
verlust des Oxydhydrates beim Entwissern im Stickstoffstrom 
durchschnittlich etwas héher als der theoretische beim Ubergang 


') Il. u. W. Noppack, |. c. 
*) Nach L. Moser: Die Reindarstellung von Gasen, S. 81, Stuttgart 1020. 
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von ReO,:2 H,O0 in ReQ, sem. Tatsichlich ist er aber etwas niedriger, 
wie die folgenden Werte zeigen: 


Oxydhydrat Oxyd Trockenverlust 
in g in g in °/, 
0,0859 0,0753 12,34 
00,2829 0.2464 12,90 
0.2464 0,2127 13,57 

Berechnet fiir ReO,-H,O ... | 7,62 
ReOQ,-2H,O ... | 14,17 
ReO,:3H,O .. . 19,84 


Die ‘Trockenverluste deuten auf das Dihydrat hin, doch muf 
noch etwas Wasser zuriickgehalten worden sein. Bei den kleinen 
zur Verfiigung stehenden Substanzmengen bedeutet der Gehalt von 
einem Milligramm Wasser natiirlich emen betrachtlichen Fehler in 
der Prozentzahl. Die eingewogene Menge an Oxydhydrat konnte 
wegen der schlechten Ausbeuten bei den Elektrolysen nicht héher 
gewahlt werden. 

Nach dem KEntwissern im Stickstoffstrom, Auswiegen usw. 
wurde das im Sehiffehen belassene Oxyd (gewéhnlich wurde eine 
Probe entfernt) wieder in das Quarzrohr gebracht und letzteres 
analog wie mit Stickstoff mit Wasserstoff gefiillt. Der elektrolytisch 
hergestellte Bombenwasserstoff wurde mit Kalilauge und konzen- 
trierter Schwefelsiure gewaschen, dann tiber einen gliithenden Platin- 
kontakt geleitet, um Spuren von Sauerstoff zu verbrennen, und 
schlieBlich wie der Stickstoff und die nach dem Erhitzen durch das 
Reaktionsrohr gesaugte Luft getrocknet. Beim Erhitzen des Oxydes 
in Wasserstoff setzte die Reaktion gewéhnlich etwas oberhalb von 
800° ein, wihrend |. und W. Noppack eine Reduktionstemperatur 
von 800° angeben. Um sicher zu sein, daB die Reduktion vollstandig 
war, wurde die Temperatur auf 750—770° gesteigert und 20 Minuten 
auf dieser Héhe belassen. Dai diese Héchsttemperatur ausreichte, 
sieht man aus den Analysenzahlen, die keine unvollstindige Reduktion 
erkennen lassen. Ein weifes Sublimat trat nur sehr selten auf. Nach 
dem Abkiihlen wurde zunichst das Quarzrohr vollstiéndig evakuiert, 
dann mit gereinigter Luft gefillt. Wahrend 11/,—2 Stunden wurde 
Luft durchgesaugt. Die Waigungen wurden erst vorgenommen, nach- 
dem die Schiffehen mit der Substanz (Oxyd oder Metall) mindestens 
eine Stunde im Gehiiuse der Sartoriuswaage gestanden hatten. So 
wurden schlieBlich folgende Werte erhalten: 


H. Hélemann. 1. Uber einige Reduktionsprodukte usw. INT 
Oxyd Metall Verhaltnis 
in £ in g Re : ReOx 
0, 1092 0),0939 0, 8600 
0,0812 0,0706 0.8610 
0,0753 0,0641 0,8513 
0,0766 0.0644 0,8409 
Mittel 0,8533 
Ber. ReO, Re 0,8534 


Das Entwisserungsprodukt war also Rheniumdioxyd. Nun 
handelt es sich darum, das Auftreten des blauen Sublimates beim 
Erhitzen in Stickstoff zu erkléren. Dieses kénnte entstehen, 1. durch 
eine Verunreinigung des Stickstoffes mit Sauerstoff, 2. aus einer 
Verunreinigung des Elektrolysenproduktes durch hoéhere Oxyde oder 
3. durch Oxydation mit Hilfe von adsorbiertem Sauerstoff oder dureh 
den Sauerstoff des Hydratwassers. Die erste Méglichkeit scheidet 
nach meinem Ermessen aus, da sauberes Rhenium aus einem Amalgam, 
im gleichen Stickstoffstrom auf tber 700° erhitzt, keine Spur eines 
Sublimates lieferte. Um eine Entscheidung zwischen der zweiten 
und dritten Méglichkeit zu finden, seien zwei Versuche angefiihrt, 
die spiter bei der Beschreibung des Amalgams noch niiher zu_ be- 
sprechen sind: Eine Einwaage von gut getrocknetem Oxydhydrat 
wurde mit Quecksilber bedeckt und dann im Stickstoffstrom Queck- 
silber und Wasser abdestilliert. Das abdestillierende Quecksilber 
bedeckte sich sehr bald (bei 850-——400°) mit einer violett bis griinblau 
schillernden Schicht. Bei héheren Temperaturen entstand sehr vie! 
blaues Sublimat. Nach dem Erhitzen im Stickstoffstrom zeigte das 
eine Oxyd eine Gewichtsabnahme von 56,5°/, (0,0945 g vor 0,0411 ¢ 
nach dem Versuch)!), wihrend die héchste bisher beobachtete Gewichts- 
abnahme bei unvorsichtigem Arbeiten im Stickstoffstrom 82°/, be- 
tragen hatte (selbstverstindlich unter gleichen Umstiinden). Die an- 
schhieBende Reduktion mit Hilfe von Wasserstoff fiihrte zu folgenden 
Werten fiir das Verhaltnis Re: ReO,: 


Metall in g 


Oxyd in g Re: ReOx 
0,1506 0,1214 0,8061 
0,0411 0,0322 0.8054 


Vor allem liegt der Sauerstoffgehalt des Oxyds sehr hoch. Das 
ist nach der Art des Versuches nur so zu erkliren, daB der anhaftende 


1) Beim anderen Oxyd war etwas aus dem Schiffchen verloren gegangen, 
so daB sich kein Trockenverlust angeben |aBt. 
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Sauerstoff und das Hydratwasser, durch das Quecksilber am Ent- 
weichen bei niedrigen Temperaturen verhindert, das Oxyd teilweise 
weiter oxydiert haben; das blaue Oxyd wird direkt sichtbar, wenn 
das Quecksilber aus dem Schiffchen verdampft ist. Bei dem blauen 
Sublimat der weiter oben aufgefiihrten Analysen kann es sich nur 
um eine Neubildung des flichtigen Oxyds bei den erwaihnten hoheren 
lemperaturen handeln. Der Sauerstoff konnte aus der Luft adsorbiert 
sein oder, worauf die bei der Entwiasserung erhaltenen Trockenverluste 
hindeuten, aus zuruckgebliebenem Hydratwasser stammen. Vorlaufig 
mub diese Frage unbeantwortet bleiben. 

Nebenbei bemerkt, sind im vorigen Winter wegen der Ahnlich- 
keit der Niederschlige auch die Reaktionsprodukte untersucht worden, 
die bei der Reduktion von waBrigen Kaliumperrhenatlosungen mit 
Zink und Schwefelsiure entstanden. Diese Versuche wurden spater 
eingestellt, als die Resultate der eingangs zitierten englischen Forscher 
sie uberflissig machten. Die bis dahin erzielten Daten bestitigen 
den Befund von H. VY. A. Briscoz, P. L. Ropinson und E. M. 
Sropparr. Deshalb sei auf eine ausfiihrliche Wiedergabe verzichtet. 


c) Uber das Rheniumamalgam 


Die Isolierung des Amalgams ist schon oben beim Heraus- 
arbeiten des Oxyds aus dem Katholyten beschrieben worden. Um 
ein modglichst sauberes Produkt zu gewinnen, empfiehlt es sich, die 
Lésung wiihrend der Elektrolyse schwach sauer zu erhalten. Das 
Amalgam kann, im Gegensatz zum Dioxydhydrat, in feuchtem oder 
getrocknetem Zustand analysiert werden. Zuerst wurde im Stick- 
stoffstrom das Quecksilber dureh vorsichtiges Erhitzen auf 8300—350° 
abdestilliert und schheBlich die ‘Temperatur wihrend muindestens 
20 Minuten auf 750° gebracht, damit spater bei der Wasserstoff- 
reduktion kein Quecksilber mehr ausgetrieben wird. Wahrend bei 
nicht geniigend getrocknetem Oxyd das Entwiissern im Stickstoff- 
strom schon bei niedrigen ‘lemperaturen blaues Sublimat lhefert, 
tritt dies beim Amalgam fast nie ein. Sollte sich trotzdem auch 
beim Abdestillieren des Quecksilbers aus dem Amalgam in Stickstoff 
ein blaues Sublimat zeigen, dann ist das ein Zeichen dafiir, daB vorher 
das anhaftende Dioxyd nicht sorgfiltig genug entfernt worden ist. 
Diesen SchluB kann man an den Zahlen fiir den Gewichtsverlust 
im Wasserstoffstrom kontro!lieren. Der durch das Reduzieren ent- 
standene Riickstand zeigte das Aussehen von Metallflittern. Zunachst 
seien ier eimige Versuchsdaten angefihrt: 


H. Hélemann. 4 Uber einige Reduktionsprodukte usW. 
. Ruckstand nach CGewichts- Ruckstand nach Verhalt- 
Amalgam Einwaage dem Erhitzen in — dem Erhitzen in 
Stickstoff ust W asserstoff 
Nr. in g in in in Re: 
4.8281 O.1342 97,25 O1320 O.OS37 
2 7.1471 O.1433 OS 
3 5544 YO O07 
6 9.7147 0.2283 97 66 2263 
Rhenium 7408 0.7315 125 0.7305 0.9986 


aus StaBfurt | 


Anmerkung: Bei den Amalgamen Nr. 2, 3 und 4 trat im Stickstoffstrom 
etwas blaues Sublimat auf, ebenso beim Versuch mit dem StaBfurter Rhenium. 
metall. 

Wie man aus diesen Zahlen ersieht, war das verwendete Queck- 
silber vollstindig sauber: Doppelt destilliertes Queeksilber von 
Merck, vorsichtshalber noch zweimal destilliert, hinterlieB nach dem 
Erhitzen in Stickstoff kemen nennenswerten Ruekstand im Quarz- 
schiffehen. Ber den Amalgamen hinterbheb ein Riuckstand, dessen 
Menge von der aufgewendeten Strommenge abhing. Bei dem Amalgam 
Nr. 6 war tatsichlich die gréBte Strommenge zugefuhrt worden. 
(renauere Angaben iiber die Stromausbeute haben keimen Sinn, 
solange man noch nicht die Wirkungen der verschiedenen Hinflisse 
unterscheiden kann. Beim Reduzieren des Stickstoffruckstandes im 
Wasserstoffstrom findet man fir das Verhiltmis Reduktionsprodukt : 
Stickstoffriickstand Werte, die gréBer sind als 0,975, wihrend sich 
fur das mederste denkbare Oxyd des Rheniums Re,O em Wert von 
berechnet. Unser Stickstoffrickstand hat also einen héheren 
Rheniumgehalt, kann der Hauptsache nach nur aus Metall bestehen. 
Dali das besprochene Verhaltnis noch vom Werte 1 abweieht, legt 
sicher z. ‘Tl. an einem geringen Gehalt an Dioxyvd, das nur ber sehr 
sorgfiltigem Arbeiten weitgehend entfernt werden kann. Als Beispiel 
ser wiederum Amalgam Nr. 6 aufgefiihrt, ber dem JOmal mit heibem 
Wasser durechgeknetet worden war und infolgedessen kaum noch 
Oxvd gefunden wurde, obwohl gerade dieses Amalgam in feuchtem 
Zustande zur Analyse gelangte. Andererseits scheint auch die Ad- 
sorption von Sauerstoff beim Ein- u. Auswiegen des Rheniumes in 
Luft zu Rheniumverlusten beim Erhitzen in Stiekstoff und Wasser- 
stoff zu fiihren, wie das oben beim Dioxyd schon erortert und hier 
nochmals durch emen Versuch mit) Rheniummetall aus Stabfurt 
belegt ist. Auch dieses gibt in Stickstoff ber hoheren Temperaturen 
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etwas blaues Oxyd und ebenso een klemen (rewichtsverlust 
Wasserstoffstrom. den Einwand zu entkraften, das Stick- 
stoffprodukt) aus Rheniumoxyvden durch Reduktion mit Queck- 
sither entstanden sei, wurden die beiden letzten beim Dioxvd auf- 
sefuhrten Versuche angestellt. Zu emer bestimmten Einwaage von 
getrocknetem Dioxvdhvadrat wurden 1.5 em? (Quecksilber 
veben. Die Fullung des Schiffehens wurde anschhebend in der ge- 
wohnten Weise behandelt. Im Stickstoffstrom bildete sich viel blaues 
Sublimat, naeh dem Erhitzen im Wasserstoffstrom ergaben sich 
abnorm medrige Werte fur das Verhaltnis Reduktionsprodukt :Stick- 
stoffruckstand. Dieses Verhalten weicht so stark von dem der Amal- 
came ab, dab der angedeutete Eimwand widerlegt ist. SehheBlich 
wurde noch eime Bestitigung in dem Nachweis gesucht, dab das 
Reduktionsprodukt tatsdéchlich aus Rhenium besteht. Nach dem 
vleichen Verfahren, nach dem das auf Platinelektroden  mieder- 
veschlagene Metall untersucht worden war, wurde der Riuckstand 
im Scehiffehen gelost und das Rhenium als Nitronperrhenat bestimmt. 
So konnten unter anderen die folgenden Werte gefunden werden: 


Kinwaage an Auswaage an (Cefunden 
Amalgam 4, CGehalt 
veduktionsprod, Nitronperrhenat =Rhenium betrag 
Nr. in in in g in mg m 
O,1938 0,064.09 2,21 96,68 
O.9LT3 3,17 96.65 


Berueksichtigt man, dab diese Untersuchungsmethode stets zu 
niedrige Resultate hefert, so geben diese Zahlen mindestens eine 
qualitative Bestitigung der ‘Tatsache, der Reduktionsriick- 
stand aus Rheniummetall besteht. Ob er trotz der hohen Temperatur, 
auf die er nachemander in Stickstoff und in Wasserstoff gebracht 
worden ist, noch Queeksilber enthalt, mub eine nihere Untersuchung 
lehren. Auf alle Faille ist dureh diese Versuche die Existenz eimes 
Rheniumamalgams entgegen den Angaben von G. Heyne und 
Morrs?) sichergestellt. 

Zusammenfassung 

In dieser Arbeit werden nach einem Ruekblick auf die bisherigen 
Versuche zur Reduktion wiBriger Kaliumperrhenatlésungen zunichst 
die qualitativen Erschemungen bei der elektrolytischen Reduktion 


soleher Losungen mit oder ohne Zusatz von Sechwefelsiure oder 


') Heyne u. KR. Moers, |. e. 


H. Hélemann. Uber einige Reduktionsprodukte usw, oO] 


Natriumearbonat beschrieben. An Platin- und Quecksilberelektroden 
treten in neutralen, schwacher und starker angesdiuerten Losungen 
ihnhehe Erschemungen auf. 

Die Reduktionsprodukte aus neutralen und schwach angesiuerten 
Losungen sind niher untersucht worden. An Platinkathoden sehlug 
sich oxvdhaltiges Metall meder. Dieser Befund bestitigt die Angaben 
von G. Heyneé und k. Morrs. An Queeksilberkathoden wurde das 
Dioxvdhydrat ReO,-2 H,O gefunden, das H. V. A. Briscor, PL 
Ropinson und Ek. M. Sropparr beim Reduzieren von WKalium- 
perrhenatlOsungen mit Zink und Salzsiiure erlelten. AuBerdem ent- 
stand im Gegensatz zu den Angaben von G. Hrynxe und hk. Morns 
ein Amalgam. 

Uber die in stark angesiuerten Loésungen auftretenden mieder- 
wertigen Reduktionsstufen wurden emige Beobachtungen mitgeterlt. 

Die Untersuchungen werden fortgesetzt. 


Zum SchluB moechte ich Herrn Prof. Dr. herzlich 
dafiir danken, er mir ermodglichte, diese Untersuchungen im 
hiesigen Institut durchzufiihren. 


Aachen, Anorganisches und lektrochemisches Laboratorium der 


Technischen Hochschule. den 28. Oktober 1931. 


Bei der Redaktion eingegangen am 29. Oktober 1931. 
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Uber einen Umwandlungspunkt des Zirkons 
Von R. und W. Tons 
Mit 3 Figuren im Text 

Gelegentlich der Ausarbeitung des Zustandsdiagramms des Systems 
lisen Zirkon war uns auf den Abkihlungskurven der zirkonreichen 
Lewerungen ein thermischer Effekt aufgefallen, der mit stergendem 
Zirkongehalt der Legierungen deutlicher wurde. Der Gedanke lag 
nahe, dal dieser thermische Effekt dureh eime Umwandlung des 
Zirkons bedingt sei. Sehon frither hatte C. ZwikkKer') an Zirkon- 
drihten Unregelmibiekeiten der Widerstands- und Langeninderung 
in Abhidingigkeit von der Temperatur, sowie diuBerlich Knoten- und 
Kantenbildung und beim Abschrecken stoBende Bewegungen des 
Drahts beobachtet und daraus geschlossen, daB zwischen 877 und 
1157 eme Modifikationsinderung stattfinden miisse. 

li foluenden wird gezeigt, daB das Zirkon in der Tat, und zwar 
ber S628) emen Umwandlungspunkt besitzt. 

Fur diese Untersuchung stand uns sehr reimes Zirkonium zur 
Verfugung, welches wir dem freundlichen Entgegenkommen des Herrn 
Dr. H. pe Borer von der N. V. Philips’ Glihlampenfabrik in Kind- 
hoven verdanken. Das Material war nach dem von H. pe Borr an- 
vevebenen Verfahren der thermischen Zersetzung des Jodids her- 
vestellt, es bildete einen Stab aus aneinandergereihten  prichtigen 
croBben Wkristallen von durehsehnittlch Durchmesser bis 
yu 201m Linge und enthielt nach Angabe des Herrn Dr. Borer 
auber Spuren von Wolfram und Hafnium keimerler Beimengungen. 

Zweeks Feststellung des Umwandlungspunktes wurde zunichst die 
\bkuhloneskurve des Zirkons bestimmt. Da das Zirkon sehr hoch - 
ber IS57°—— schmilzt und bei dieser hohen Temperatur diuBerst lebhaft 
mit Sauerstoff, Stickstoff, Wasserstoff und den Ofengasen (hkohlen- 
oxvad) reagiert, schien es erwiinscht, das Material nicht zu schmelzen. 
Wir behalfen uns in der Weise, daB wir das ungeschitzte Thermo- 
element zwischen zwei Zirkonstibe von zusammen 12 ¢ Gewicht ein- 
kKlemmten und erhielten so auf der Abkihlungskurve bei einer Ab- 
vorr-étWa 1° sec. eimen deutlichen thermi- 


') ©. Zwikker, Physika 6 (1926), 361. 
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schen Effekt, dessen Beginn aus verschiedenen Versuchen zu S62 + 5° 
ermittelt wurde. : 

Nach G. TamMMaANN!) sich die Umwandlungswirme an- 
vendihert berechnen, wenn man den thermischen Effekt der Abkuh- 
lungskurve vergleicht mit dem emes anderen polymorphen Stoffes, 
dessen Umwandlungswarme bekannt ist. Hierzu diente uns der ther- 
mische Effekt der Eisenumwandlung ber 900°, welcher auf emer zu 
diesem Zweek aufgenommenen Abkihlungskurve von reinstem Elek- 
trolyteisen erhalten wurde. Unter Zugrundelegung des von Dunner 
fur die genannte Eisenumwandlung ermittelten Werts von 6,67 cal 
ergab sich mit Hilfe der TAMMANN’schen Formel 
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in welcher r die Umwandlungswiirme, a die Zeitdauer des thermischen 
Kffekts und d die Abkuhlungsgeschwindigkeit bedeutet, dic 
Umwandlungswirme des Zirkons zu 7,73 eal g. 

Um auch dilatometrisech die Umwandlung des Zirkons nach- 
zuweisen, bestimmten wir die Liingendinderung eimes S cm langen 
Zirkonstabes in Abhaingigkeit von der ‘Temperatur mit) Hilfe des 
Dilatometers von Honpa. Das Zirkon befand sich, um seme chemische 
Veriinderung bei hoheren ‘Temperaturen zu verhindern, anfangs im 
Vakuum, bei spiteren Versuchen m= emer Argonatmosphare, Die 
Temperatur wurde mit) Thermoelement und Galvanometer, die 
Liangeninderung mit Hilfe von Spiegel und Fernrohr gemessen, 

Auf einer Reihe so erhaltener Abkihlungs- und Krhitzungskurven 
trat die Umwandlung mit einem ausgeprigten Sprung der Lingen- 
inderung in Erscheinung. Derselbe zeigt, daB die Urmwandlung beim 
Abkihlen mit Dilatation, beim Erhitzen mit Kontraktion verbunden 
ist. Die Zirkonumwandlung reilit sich also den Fallen an, in denen, 
wie bei der Umwandlung des Eisens ber 900°, des Thalliums und des 
Silberjodids, bet tieferen Temperaturen eime weniger dichte 
entsteht. 

Zu den Dilatometerkurven ist noch zu bemerken, dab die Sprunge 
der Lingenainderung auf den Abkihlungskurven praktisch gleich, 
auf den Erhitzungskurven aber unregelmaBig, klemmer und schembear 
aus zwei kleineren Effekten zusammengesetzt waren. Die Ursache 
dieser Untersehiede ist nicht aufgeklart und es mul dahingestellt 


1) G. TaAMMANN, Lehrbuch der Metallographie. 
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bhaben, ob die Zirkonumwandlaung beim Erhitzen anders verlaiuft als 
AbkKuhlen, oder ob jene Untersehiede nur durch eme Unvoll- 
kKommenheint der Apparatur bedingt sind. Wir mochten das letztere 
fur Walirscheinlicher halten, da andere anfangs beobachtete und spiter 
beseitizte UnregelmiBigkeiten als durch die Apparatur bedingt erkannt 
worden waren. 

Die Temperatur, ber der der Sprung beginnt, war auf den Ab- 
Kuhtunes- und Erhitzungskurven dieselbe, der Sprung selbst erfolgte 
nicht scharf bet einer Temperatur, sondern erstreckte sich auf eim 
Temperaturintervall von 50--75° Auch dieses konnte ebensowolil 
dem Vorgang selbst als emer unvollkommenen Wiedergabe desselben 
dureh den Apparat zugeschrieben werden. 

Der wahre Betrag der Lingeninderung des Zirkonstabes bei 
seiner Comwandlung wurde ermittelt durch Vergleich eimes Stabes aus 
einem: anderen Metall mit bekanntem Ausdehnungskoeffizienten. [Es 
wurde hierfur Nickel benutzt, dessen Ausdehnungskoeffizient nach 
H. O.1279-10-4 betragt. Legt man diesen Wert und die 
crobten der beobachteten Springe auf den WKurven der Liingen- 
inderunge als die richtigen Werte zugrunde, so ergibt sich, dab die 
Liinge des Zirkonstabes bei der Umwandlung sich um 0,072° , und 
sein Volumen um 0,22, dinderte. Die Volumeninderung pro 1g 
Zirkon ber der Umwandlung betrigt 0.00083 ¢m®. Sie ist also rund 
zelmmal kleiner als die der Umwandlung des Eisens bei 900°, wihrend 
die imwandlungswiirme des Zirkons der des Eisens annihernd gleich ist. 

\us obigem folet, dab auBer der bekannten hexagonalen Form 
des Zirkons, welche bei Temperaturen unter 862° stabil ist und nun- 
mehr als x-Zirkon gekennzeichnet werden mub, noch eme zweite 
oberhalb S628 bestiindige und dichtere Form, das p-Zirkon, existiert. 

lin Giefuge des Zirkons ruft die Urmwandlung charakteristische 
Verinderungen hervor. Da das Zirkon nach dem Verfahren von 
H. pe Borr bei Temperaturen weit) oberhalb Umwandlungs- 
punkts erhalten wird, so mussen die schénen groben Kristalle, aus 
denen die so gewonnenen Zirkonstiibe bestehen, als p-Zirkon gewachsen 
sein, und man durfte erwarten, dab ihre bei 862° erfolete Umwandlung 
in x-Zirkon sich durch die Bildung neuer Kristallite innerhalb der 
alten bemerkbar machen werde. Dies ist in der Tat der Fall. Betrachtet 
man die naturliche Oberfliche der Kristalle unter dem Mikroskop, 
erkennt man, daB sie aus emem Gefige ziemlich grober Nadeln 


bestehen, welche augenseheinlich nach kristallographisch ausgezeich- 


') H. Fizeav, Compt. rend. 68 (1869), 1125. 


R. Vogel u. W. Tonn. Uber einen Umwandlungspunkt des Zirkons POs 


neten Richtungen orientiert) sind, indem = sie vielfach vleichseition 
Dreecke und rechte Winkel miteimander bilden. Diese sind ofters 
erhaben, gleichsam aus der Fliche des ursprunglichen Kristalls hervor- 
gequollen. Dies wurde im Kinklang stehen mit der oben festgestellten 
Tatsache, dab bei der Abkuhlung aus der p-Form die x-Form, unter 
Volumenvergroberung entsteht. Die Nadeln entsprechen also dem 
hexagonalen x-Zirkon und die Kri- 
stalle, aus denen der Stab bestelit, 
stellen eine Pseudomorphose von z- 
Zirkon nach p-Zirkon dar. 

Wie die natiirliche Oberflache, so 
zeigt auch das Schliffbild den nade- 
liven Aufbau der IWristalle in ihrem 
Innern. In Fig. 1 ist eine Probe des 
Nadelgefiiges, wie es sich auf der 


Schhiffebene darstellt, wiedergegeben. 

Kinen Zirkonsehliff gut zu polheren, Fig. 1. Gefiige von reinem 

Zirkon nach langsamer Abkiihlunyg. 

elektrolytisch mit HNO, veatat. 
60 mal vergr. 


erwies sich als auffallend schwierig. 
Auch das Atzen der Schliffebene 
bereitet Sehwierigkeiten, da die ub- 
lichen Atzmittel entweder tiberhaupt nicht wirken oder die Sehlitf- 


ebene gleichmaBig aufrauhen, so dab keim klares Getugebild sichtbar 


wird. Die relativ besten Erfolge wurden noch durch elektrolytisches 
Atzen mit HNO, und durch Anlauffarben erzielt. 

Krhitzt man das Zirkon mit der beschriebenen Struktur auf eime 
Temperatur oberhalb des Umwandlungspunktes und schreckt es 
darauf ab, so zeigt das Gefigebild ein wesentlich anderes Aussehen. 
Man unterscheidet jetz hellere und dunklere Felder, welche Sehnitte 
durch neugebildete WKristallite des p-Zirkons darstellen und die nach 
schrotfer Abschreckung ber schwacher VergréBberung homogen er- 
scheinen, ber starker aber eine sehr feine Granulierung zeigen (Fig. 2), 
wihrend sie nach weniger schroffer Abkuhlung von Nadeln des 
a-Zirkons, deren Menge und Fembeit stellenweise verschieden ist, 
durchsetzt sind (Fig. 3). 

Bei Betrachtung mit polarisiertem Licht erweist sich das grobe 
Nadelgefiige des Zirkons im urspringlichen, durch langsame Abkuh- 
lung erhaltenen Zustand als optisch anisotrop, was der Zugehorigken 
des g-Zirkons zum hexagonalen System entspricht. [In dem erhitzten 
und oberhalb seines Umwandlungspunkts abgeschreckten Zirkon sind 
die jetzt feineren Nadeln ebenfalls anisotrop, die Grundimiasse erscheit 
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isotrop, zeigt aber ber genauerer Untersuchung geringe Anisotropie. 
Dasselbe Vor dem schembar homogenen (refuge, welches dureh 
besonders schroffe Absehreckung erhalten worden war. 

Das Uberschreiten des Umwandlungspunkts beim Erhitzen und 
darauffolvenden Abschreeken der Probe hat also eine deutliche 


\nderuny des Gefugecharakters zur Folge, es scheint aber, daB die 


Kiv. 2. Zirkon auf 1200° erhitzt Fig. 3. Zirkon auf 1200° erhitzt 
und schroff abgeschreckt. und weniger schroff abgeschreckt. 
Atzung wie in Fig. 1. Atzung wie in Fig. 1. 
700 mal veregr. ISO mal vergr. 


Limwandlung durch das Abschrecken, wenn tiberhaupt, so doeh nur 
unvollkommen verhindert worden war, und dab in den abgeschreckten 
Proben bestenfalls Gemiseche der beiden Zirkonformen vorlagen. 
lon fur diesen Fall das Wristallgitter des p-Zirkons zu ermitteln, 
wurden Rontgenaufnahmen von Zirkondrihten, die im Vakuum er- 
litzt und schnell erkaltet waren, nach dem Debve-Scherrerverfahren 
vemacht. Die Auswertung der Aufnahmen durch unseren Mitarbeiter 
Herr Dr. bk. Marvin ergab indessen, dab siimtliche erhaltenen Inter- 
ferenzen vom hexagonalen x-Zirkon herrtihrten. Die Frage nach dem 
Gitter des #-Zirkons bleibt also vorliufig offen. Nach emer person- 
lichen Mitteilang des Herrn Prof. Dr. V. M. Goupscumipr, dem wir 
bei dieser Gelegenheit fiir sein Interesse an dieser Arbeit danken 
mochten, Ist aber festzustellen, dab die Kristalle des oberhalb selmer 
erhaltenen Zirkons, welche hexagonalen 


Kristallen dlnlch sehen, nieht hexagonal sind. 


Géttingen, \Metallographisches Laboratorium des Physikalisch- 


Bei der Redaktion eingegangen am 13. November 1931. 
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Rotierende Quecksilberelektrode 
und ihre Anwendung in der Elektrolyse 


Von Panta S. Turunpzte 


Mit einer Figur im Text 


Das Quecksilber als Kathodenmaterial wird der Elektro- 
analyse fiir die Bestimmung von Quecksilber und anderen Metallen 
als Amalgame schon seit langer Zeit benutzt. Wie bekannt, benutzt 
man das Quecksilber in der Weise, dab man auf den Boden eimes 
Becherglases oder eines anderen geeigneten Gefibes!) Queeksilber 
wiebt, dariiber die zu untersuchende Losung gibt und dann mit Hilfe 
emer flachen Platindralitspirale als Anode elektrolysiert. Die Schwierig- 
keit bei dieser Arbeitsweise besteht besonders darin, dali man das 
Quecksilber oder das gebildete Amalgam zusammen mit dem Crefil 
gut auswaschen und trocknen und nachher wigen mub. Das Gewicht 
eines solchen GefiBes mit der nétigen Menge Quecksilber betriagt 
mindestens 7TO—90 

MoLpENHAUER?) hat die Anwendung des Quecksilbers als 
thodenmaterial sehr gefordert und die Arbeit damut erleichtert. Sein 
Glasloffel, in welehem sich wihrend der Elektrolyse das Quecksilber 
befindet, ermédglicht die direkte Erwirmung des Gefaibes, in welehem 
man elektrolysiert, und auberdem JaiBt er sich viel leichter und be- 
quemer auswaschen und trocknen, als es fruher der Fall war. Aller- 
dings betrigt das Gewicht des Glasloffels zusammen mit der notigen 
Menge Quecksilber (etwa 4 immer noch 65 was aber in An- 
betracht der friiher benutzten GefiBe emen Fortschritt darstellt. 

Ich habe be: den Arbeiten mit dem Quecksilber als Kathoden- 
material eme spezielle Quecksilberelektrode Diese 
Quecksilberelektrode hat die volle Beweghehkeit und Festigkeit emer 


1) W. Borrcer, Ber. 42 (1909), 1824; P. Baumann, Z. anorg. Chem. 
(1912), 328; H. ALpers u. A. STAHLER, Ber. 42, [1], (1909), 2684. 

2) W. MoLpENHAUER gemeinsam mit K. F. A. u. Roru, Z. anges 
Chemie 42 (1929), 331. 

*) Hergestellt von der Firma: F. Kohler, Univers.-Mechaniker a. D., Leipzig. 
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Metallelektrode und kann auch rotiert werden. Sie besteht haupt- 
sachhieh aus zwer Teilen (Fig. 1): Aus emem Glasschilehen, das zur 
Lufnahie von Kathodenquecksilber dient, und einem (rlasrohr, 
Welches in das Glasschalehen e:mgeschmolzen ist und zu gleicher Zeit 
als die Achse der Elektrode dient. Dureh das Glasrohr fihrt eim 
Kwupferdralit, an dessen unterem Ende em Platindraht angeschmolzen 
ist. Der Platindraht ist am untersten Teil des Glasrohrs, verade dort. 
vooes an das Schalehen angeschmolzen ist, durch das Glasrohr nach 
auBen durchgeschmolzen, und ist dann, innen 
in Scehilehen dicht am Boden, um die Glas- 
ein paarmal umgebogen. Das andere 

des Wupferdrahts endet eimnem 


im  Leichtmetall ausgefthrt, 


welches am oberen Ende des Glasrohrs fest- 
vekittet ist. Dieser Metallteil dient eimerseits 
der Zufuhrung des Stroms und andererseits 
Glosrone ermoglicht er, die Quecksilberelektrode an 
das Elektrolysenstativ zu befestigen und zu 
rotieren. 

Auber dieser rotierenden Quecksilber- 


chen 


elektrode wurde noch ele rotierende kKilek- 


trode konstruiert mit der Modifikation. dak 
das Schilchen einige rundeOffnungen nahe am 
Rand um das Rihren zu unterstiutzen 


Anode 


und noch bessere Zirkulation des Elektro- 
Pig. Rotierende Queck- Jyten im Schilehen selbst zu ermoglichen. 

lm Laufe der Arbeit zeigte sich aber, dab 
ein Ruhren mit der Elektrode ohne Offnungen vollstandig geniigt. 
Dazu kommt noch ein kleiner Nachteil der Elektrode mit Offnungen, 
dab dadurech das Schilchen etwas héher ausgefuhrt werden 
miu, wodureh der \bstand der Anode von der Kathodenoberflaiche. 
und zu gleicher Zeit auch der elektrolytische Widerstand vergroBert 
werden, 

Die Klektrode oline Quecksilber Wiegt etwa 15 iy und ber der An- 
wendung von 12-15 Queecksilber, die vollstandig genigen, betragt 
das ganze Gewicht von Elektrode und Quecksilber hochstens 30 g. 
Demmach ist diese rotierende (uecksilberelektrode etwas mehr als 
um die Halfte leichter als die leichteste von den bisherigen Anord- 
nungen der Motpexnaver sche Glasléffel mit dem Quecksilber. 


kin anderer Vorzug ist die Beweglichkeit der ganzen Elektrode samt 


‘ad? | 
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dem Quecksilber, weil dadurch erstens der Elektrolyvt: kraftig gerulirt 
und auberdem die Oberfliche des Quecksilbers stiindig wihrend des 
\rbeitens erneuert wird. Diese Bewegung des Quecksilbers und div 
stiindige Erneuerung seiner Oberfliche haben eme besondere Be- 
deutung bei der Bestimmung von verschiedenen Metallen als Amal- 
vgamen, weil dureh diese Bewegung das entstandene Amalgam fort- 
wahrend von der Oberfliche des Quecksilbers in das Innere befordert 
wird und fur die weitere Entstehung und die Aufnahme des Amalgames 
immer wieder frische Quecksilberoberfliche zur Verfugung stelit. 
Dadurch wird die Anhiufung des Amalgams an der Oberfliche des 
Quecksilbers und die Ubersiittigung desselben vermieden und der 
Losungsvorgang des entstandenen Amalgams un Quecksilber  be- 
schleunigt, wogegen am ruhigen WKkathodenquecksilber dieser Vorgany 
nur durch Diffusion vonstatten geht. 

Die Elektrode ist handheh und bequem zum Arbeiten und. er- 
mogheht em schnelles Waschen und Trocknen. Obwohl man bei 
Arbeiten mit dieser Elektrode verhaltmismibig wenig Quecksilber 
braucht, hat das Quecksilber trotzdem, in Anbetracht der geringen 
Menge, eine relativ grobe Oberflache (etwa 350 mim), die walhrend 
des Rotierens noch vergréBbert wird. Bern Rotieren soll die 
gut zentriert sem, damit kein Schleudern des Quecksilbers eimtritt, 
welches auch ein geringes Schwanken der Stromstarke hervorrufen 
kann. Beim richtigen Arbeiten bemerkt man kaum ein ganz geringes 
Bewegen der Amperemeternadel. 

Als Anode wird ein rundes Platindrahtnetz (Kig. 1) vebraucht, 
welches eme grobe aktive Oberflache hat und auberdem das Ab- 
scheiden und das Emporsteigen der Gasblasen erleichtert. Wie aus 
der Figur ersichtlich, ist die Anode durehgeschnitten, was em be- 
quemes und schnelles Befestigen an die Kathode ermoglhicht. 

Der Arbeitsgang mit der rotierenden Quecksilberelektrode ist 
der folgende: 

Vor dem ersten Gebrauch wird die Elektrode oline Quecksilber 
mut konzentrierter Salpetersiure und laingere Zeit mit lauerm Wasser 
ausgewaschen, besonders der untere Teil des Rohrs mit dem Glas- 
schilehen, dann init Alkohol oder Aceton ein paarmal gespult) und 
vetrocknet. Es ist ratsam, den unteren ‘Teil der Elektrode etwa 
24 Stunden in emem Becherglas unter Wasser, unter ofterem 
neuern desselben, zu belassen, wodurch die Gewichtskonstanz der 
Klektrode erreicht wird. Am bequemsten und schnellsten trocknet 
man die Elektrode durch Blasen von trockener Luft durch em enges, 
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kapillar (;lasrohr. lin Laufe von bis hochstens 10 Mi- 
nuten ist die EKlektrode vollstindig trocken und kann nach kurzem 
Stehen in der Waave werden. Die Klektrode wird dure}, 
emen dunnen Draht an die Waage angehinet. Das Waschen und 
Wigen wiederholt man so lange, bis die Elektrode etn konstantes 
Grewieht zeigt, was ber bis drei Wiederholungen erreicht wird. 
Nach dem Erreichen der Gewichtskonstanz ist die Elektrode fiir den 
weiteren Gebrauch vorbereitet. Dann wird in das 
reines Queeksilber (12-15 ¢) gegeben und die Elektrode zusammen 
mut dem Queceksilber mit) Wasser und mit Alkohol oder Aceton bis 
zur Gewichtskonstanz gewaschen und getrocknet. Zur Elektrolyse 
vebraucht man am besten schmale und hohe Becher oder Grlaszvlinder. 
Die Queeksilberelektrode wird an das Ruhrstativ befestigt, genau 
zentriert, die Anode uber das Schalchen parallel zur Oberflaiche des 
(Juecksilbers veschaltet und dann die beiden Elektroden vleichzeitig 
in die Losung untergetaucht. Die Entfernung der Anode von der 
(Juecksilberoberfliche betragt etwa 2em, und mit 4—S Volt, je nach 
der Leitfahigkeit des Elektrolyten, wird eime Stromstirke bis zu 
0.50 Arp. erreicht. Wegen der starken Gasentwicklung arbeitet man 
am Anfang am besten mit emer klemeren Stromstiairke von etwa 
0.15 0.20 Amp., um sie nach einiger Zeit zu erhéhen. Am Ende der 
llektroly se hebt man die Elektrode ohne Stromunterbrechung 
der Losung heraus und ersetzt schnell den Elektrolyten im Sehiélchen 
durch destilhertes Wasser. Man wiseht dann em paarmal gut mit 
Wasser aus, pipettiert das Wasser mit emer femen Pipette heraus, 
wischt mit) Alkohol oder Aceton, pipettiert heraus und trocknet. 
Benn TProeknen soll man die Elektrode schrag halten und zwischen 
den Fingern drehen, um mit dem Luftstrahl auch bis zum Boden 
des Schailehens zu kommen, wo das Platin sich befindet. Zur Kontrolle 
kann man nach dem Wigen noch eimmal mit Alkohol oder Aceton 
waschen, nut trockener Luft durchblasen und wieder wigen. Es konnte 
ber solehem Arbeiten beim schnellen Troecknen kem nachweisbarer 
Verlust des Quecksilbers durch Verdampfung festgestellt werden. 
Die Gebrauechsfihigkeit der neuen Elektrode wurde durch mehrere 
Quecksilber- sowie WKupferbestimmungen erprobt. Die erhaltenen 


Resultate waren sehr zufnedenstellend, 


Quecksilberbestimmung 
Fur die Analyse wurde eine Quecksilbernitratlésung verwandt, 


die aus reinem Queeksilber mit reier uberschussiger 


. 
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salpetersiure dargestellt wurde. Vor der Ausfuhrung einer Bestim- 
nung wurde der angewandten Losung (etwa 75 em? mit 0.10.2 ¢ He) 
em? konzentrierter Salpetersiiure zugegeben. Notigenfalls 
wurde noch Wasser zugegossen, um das Niveau der Losung im Gefal 
bis auf eimige Millimeter tiber die Anode zu bringen. Die Anfanys- 
stromstirke betrug meistens 0,15-——0,20 Amp., und nach etwa 30 
nuten erhodhte man sie bis auf etwa 0,50 Amp. Ber Verwendung von 
O.1—0,2 ¢ Quecksilber dauert eine Bestimmung unter den angefulirten 
Bedingungen 75-85 Minuten. Die Quecksilberabscheidung ist quanti- 
tativ und die kleimen Fehler rihren nur von den unvermeidlichen 
Wiagefehlern her. In der folgenden Tabelle sind eimige von den Queck- 
siberbestimmungen mit der rotierenden Klektrode angefulirt. 


Angewandt Hg Gefunden Hg Fehler Dauer d. Bestimm. Stromstarke 
g g my Min. Amp. 
0, 1036 0.1036 Ot 04 
O.POLS O10 sv) 0.2 
O.POLS O.2O14 75 0,2—O.5 


Wie die oben angefiihrten Resultate zeigen, betragt der grobte 


Fehler O.2me oder 0.10%). Die Resultate sind gleich gut) bei 
Waschen mit Alkohol oder Aceton, nur ist beim Gebrauch des Acetons 
das Troecknen schneller fertig. 


Kupferbestimmung 

wurden WKupferbestimmungen an rotierender Queceksilber- 
elektrode aus salpetersauren sowie aus schwefelsauren Losungen 
ausgefuhrt. Die Kupfernitratlosung wurde aus elektrolytischem 
Kupferblech und reiner konzentrierter Salpetersiure in kleinem Uber- 
schuB bereitet. Die Kupfersulfatlbsung wurde aus der Kupfernitrat- 
losung durch wiederholtes Abrauchen mit konzentrierter Schwefel- 
siure erhalten. Die erhaltenen Resultate aus salpetersauren, sowie 
aus schwefelsauren Kupfersalzlosungen sind gleich gut. Ber Anwendung 
von salpetersaurer Losung gibt man noch 1 em® konzentrierte Salpeter- 
siure zu, und die Losungen von Kupfersulfat siituert man mit etwa 
0.5 em? konzentrierter Schwefelsiure an. Die Arbeitsweise ist genau 
dieselbe wie bei der Quecksilberbestimmung. Obwohl es nicht immer 
gerade notig ist, soll man doch fiir jede neue Bestimmung frisches 
Quecksilber in die Elektrode geben. Quecksilber mit dem Kupfer- 
amalgam aus der Elektrode sammelt man und reimigt geleventlieh 
in bekannter Weise. Als Kathodenquecksilber kann man ebensogut 


wie Hydrargyvrum Kahlbaum pro analvsi auch Hydrargyrum puriss. 
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sebrauchen. Dieses Quecksilber wird vor dem Gebrauch ver- 
dunnter Salpetersiure durchgeschuttelt, dann mit Wasser und Aceton 
vewaschen und getrocknet. Die Bestimmung von etwa 0.2 ¢ Cu bei 
der Stromstarke von Amp. dauert 50-60 Minuten. 


(‘ny anvewandt Cu vefunden Fehler Dauer d. Bestimm. Stromstarke 
mig "le Min. Amp. 
(WISTS 0.3 O10 Ho 0.3 
Zinkbestimmung 


Zink wurde aus der schwefelsauren Losung als Zinkamalgam be- 
stimmnt. Lm eme wohldefinierte Losung von Zinksulfat zu erhalten, 
wurde metallisches Zink (Zincum metallieum puriss. pro analysi) in 
venau berechneter Venge von reier, verdtnnter Schwefelsaiure celOst 
und zur EKrreichung der vollstaéndigen Losung noch em mdglichst 
Kleiner Uberschu’ von Schwefelsiiure zugegeben. Die Stromstiirke 
betrug am Anfang der Bestimmung 0,10 Amp. und nach hochstens 
Stunde wurde sie auf O.4 Amp. erhodht. Eine Bestimmung von 
etwa O2¢ Zn dauert durchschnittlich etwa 2 Stunden. Fur jede 
neue Bestimmung wurde frisches Quecksilber genommen. 

Nach der Beendigung der Bestimmung darf die Elektrode nicht 
sofort aus der Losung herausgenommen werden. Der Elektrolyt 
wird zuerst durch wiederholtes Absaugen vollstandig durch Wasser 
ersetzt. Erst dann wird der Strom unterbrochen, die Elektroden 
herausgenommen und das Wasser aus dem = Glasschailechen heraus- 
pipettiert. Daber soll man aber nach Moghehkeit vermeiden, dab das 
feuchte Amalgam mit der Luft in Beritthrung kommt, was durch 
schnelles AufgieBben von Aceton erreicht werden kann. Die Elektrode 
wird dann mit dem Aceton kurze Zeit rotiert, um das Amalgam gut 
auszuwaschen. Diese Operation wird mit frischem Aceton wiederholt, 
dann herauspipettiert und schnell getrocknet. Das Filterpapier wurde 
Eentfernen des Acetons nicht gebraucht, damit nicht die eventuell 
losgelosten Flocken daran hiingen blieben. Nach kurzem Stehen im 
der Waage wird gewogen. Folgende Tabelle zeigt die Resultate von 


emmigen der ausgefuhrten Bestimmungen. 


Verwendet Zn Gefunden Fehler Stromstiarke Dauer der 
Zn Bestimm. Gewaschen mit 

my P Amp. Min. 

1753 3,2 OL O04 135 Alkohol Ather 

O68 34" OL O44 125 Aceton 

4 OP OF 135 
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Die Sehwierigkeit ber der Zinkbestimmung aus saurer Losune 
besteht hauptsichlich der Unbestandigkeit des) Zinkamalgams 
vegen saure und in germgerem Mabe auch rein wibrige Losungen 
und gegen Luftsauerstoff, sowie im der Einwirkung von Alkohol, 
Ather und Aceton auf das Amalgam. Zam Waschen des Zinkamalgams 
konnen Alkohol und Ather nicht gebraucht werden, da dureh sie 
schwarze und graue Flocken von der Oberflache des Zinkamalvams 
abgelOst werden. Diese Erschemung haben auch H. und 
\. Srinver!) beobachtet. P. Baumann?) sie auf die 
wirkung von Vinylalkohol zuruck, der nach Tu. und 
kK. ein stindiger Begleiter des Athers ist. Auch Aceton 
bewirkt das Erscheimen von schwarzen und grauen Floeken, aber im 
weit geringerem Mabe als der Ather. Durch sehnelles Arbeiten kann 
man den zersetzenden EinfluB des Acetons auf ein Minimum herab- 
drucken. 

Negative Fehler beim Waschen des Zinkamalgams mit) Alkoho! 
und Ather haben L. G. und sowie A. 
PORTER und F. FRARY?®) hbeobachtet. Gebrauch des Alkohols 
und Athers habe ich auch niedrige Resultate bekommen, nur scheint 
der Verlust keine EKigentumlichkeit des Zinks zu sein, wie die letzt- 
genannten Autoren anfihren, sondern wird groéBtenteils mechanisch 


durch Wegwaschen der Kinwirkungsprodukte von Alkohol und Ather 


verursacht. 

Jer¢m Gebrauch des Acetons habe ich auch wie W. Borrarr’) 
durchweg positive Resultate bekommen. Ungentigendes vorheriges 
Trocknen und Wigen kann wohl beim Gebrauch von verschiedenen 
GefaiBen ein Grund fiir h6here Resultate sein’), aber ber der rotierenden 
(Juecksilberelektrode ist dies in kemem Falle bis jetzt) beobachtet 
worden. Da Zinkamalgam, wie W. Kere und W. Borragrr’) fest- 
gestellt haben, sehr hartnickig die Mutterlauge aufsaugt und festhalt, 
kann diese Kigenschaft sowie leichte Oxydierbarkeit dureh den Luft- 


') H. ALpeERS u. A. STAHLER, Ber. 42, [IL (1909), 2684. 

2) P. Baumann. Z. anorg. Chem. 74 (1912), 315. 

3) TH. Poteck u. K. THUMMEL, Ber. 22 (1889), 2863. 

4) L. G. Kottock u. KE. F. Smirru, Transact. Amer. Elektrochem. Soc. 
30.—31. Okt. 1908. Referat in der Z. angew. Chemie 22 (1909), 166. 

°) A. H. Porter u. F. C. Frary, Transact. Amer. Electrochem. Soc, 
30.—31. Okt. 1908. Referat in der Z. angew. Chemie 22 (1909), 167. 

6) W. Borrcer, Ber. 42, I] (1909), 1824. 

7) W. Borreer |. ce. 

W. Kerp u. W. Bortcer, Z. anorg. Chem. 25 (1900), u. 3s. 
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sauerstoff, besonders in feuchtem Zustande, die wirkliche Ursache 
fur die immer hoher ausgefallenen Resultate sein. Durch Anwendung 
von frischem (Quecksilber bey jeder Bestimmung, Rotieren des Zink- 
amalgams mit Aceton in dem Elektrodenschalchen und durch Ver- 
meidung emer lingeren Beruhrung von feuchtem Amalgam mit der 
Luft kann man den positiven Fehler ber der Zinkbestimmung auf em 
Minimum herabdrucken und befriedigende Resultate erhalten. 


Zusammenfassung 
ist eine rotierende Quecksilberelektrode konstruiert worden, 
die ei bequemes und genaues Arbeiten mit wenig Quecksilber und 
starkes Beweven desselben ermoglicht. 
Mit der rotierenden Quecksilberelektrode wurden Quecksilber- 
und WKupferbestimmungen mit grober Genauigkeit ausgefiihrt. AuBer- 
dem wurden Zinkbestimmungen aus sauren Zinksulfatlbsungen aus- 


vefuhrt. aber stets etwas héhere Resultate erhalten. 


Beograd, Institut fiir Physikalische und Elektrochemie. Tech- 
nische der Universitat. 


tor der Redaktion eingvegangen am 20. Oktober 1931. 
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Uber das Sieden einiger Metalle und Legierungen 
bei Atmospharendruck 


Von W. LEerTGEBEL 
Mit 8 Figuren im Text 


Bei Versuchen, die Herr Prof. Dr.-Ing. KouuMryer zur Fest- 
stellung der Dissoziation von Schwefelantimon bei Atmosphirendruck 
vornahm und bei denen sich metallisches Antimon bildete, fiel es auf, 
daB nur eine verhialtnismébig geringe Verfliichtigung von Antimon 
bei Temperaturen von 1500—1600°C eintrat, bei denen nach der 
Literatur dieses Metall seinen Siedepunkt bereits iberschritten hatte. 
Bei weiteren Versuchen mit Antimon allein zeigte es sich, daB ein 
Sieden erst beobachtet wurde, nachdem der bis 1600° gehende Meb- 
bereich der iiblichen Millivoltmeter von Siemens & Halske uberschritten 
war. Bei einem entsprechenden Versuch mit Blei stellte sich heraus, 
daB bis mindestens 1600° C ein Sieden bzw. starkes Verdampfen nicht 
zu beobachten war, obgleich die letzten Feststellungen von Rurvr 
und BerGpaHe!) beziiglich des Bleisiedepunkts 1555° C ergeben hatten. 
Kontrollversuche, die im Hochfrequenzofen vorgenommen wurden, 
bestatigten diese Beobachtungen, und es erschien nunmehr winschens- 
wert, die Siedepunkte einer Reihe von Metallen bei Atmosphiarendruck 
systematisch nachzupriifen, und zwar wurden diejenigen Metalle aus- 
gewahlt, deren Siedepunkte mit dem Thermoelement exakt feststellbar 
waren. 

Auf weitere Anregung von Herrn Prof. KontMryer und durch 
dessen Versuche iiber die Dissoziation von Sulfidgemischen wurde im 
zweiten Teil die Arbeit auf das Sieden von Metall-Legierungen aus- 
gedehnt. 


|. Teil: Bestimmung der Siedepunkte von Cadmium, Zink, Magnesium, Thallium, 
Wismut, Antimon und Blei bei Atmospharendruck 
In Fig. 1 sind die in den letzten 40 Jahren fiir eine Reihe von 
Metallen ermittelten atmosphirischen Siedepunkte, soweit sie unter 
1800°C liegen, chronologisch zusammengestellt. Wie die Figur 


1) O. Rurr u. G. Berepann, Z. anorg. u. allg. Chem. 106 (1919), 76. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 202. 20 
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demonstriert, bereitet die exakte Feststellung der Siedepunkte ober- 
halb 1200°C Sehwierigkeiten. Da ein groBer Teil der Werte auf der 
Messung von Dampfdricken bei geringerem Druck als 760 mm Queck- 
silber beruht, so ist die Extrapolation bzw. die Methode mit ihren 
spezifischen Fehlerquellen als Hauptursache fiir die groBen Unter- 
schiede anzusehen. Beim Vergleich der Ergebnisse verschiedener 
Forscher fallt auf, daB die Abweichungen bei den Siedepunkten der 
gleichen Metalle sich 
fo} nach derselben Rich- 


700 | wai tung bewegen. So 
o~ 

wool betragen z. B. nach 
Heycock und Lamp- 

190/ 

| LouGH!) die Siede- 

1400 punkte fir Cadmium 
und Zink 766 bzw. 

1300 


905,79 C; Rurr und 


ee 

1200} BeERGDAHL?) erhéhten 
° Mg| ‘liese Werte auf 785 

1700 >= 0 

bzw. 930° und 
1000 BRAUNE®) setzte sie 
| 2Zn| wieder herab auf 767,3 

bzw. 906,5°. Rurr 
800 c¢| und Harrmann’?) hat- 


ten fiir Calcium und 

£0 1900 20 1930 Barium $1175 

Fig. 1 1146° C gefunden: 

| durch Verwendung 

einer neuen Methode gelangten HARTMANN und SCHNEIDER’) zu den 
Werten 1439 bzw. 1537°C (vgl. Fig. 1). 

Bei der vorliegenden Untersuchung wurde ausschlieblich das 


Siedephinomen als Kriterium fiir den atmosphirischen Siedepunkt 
benutzt. In dieser Weise arbeitete u. a. bereits GREENWooD®*), indem 
er in einem Kohlerohrofen die betreffenden Metalle in einem Kobhle- 
tievel erhitzte und die Temperatur durch eine seitliche Offnung optisch 


1) Heycock u. Proc. Chem. Soc. 28 (1912), 3. 

*) O. Rurr u. G. Berepant, lL. ec. 

*) H. Braune, Z. anorg. u. allg. Chem. 111 (1920), 109. 

4) O. Rurr u. H. Hartmann, Z. anorg. u. allg. Chem. 133 (1924), 29. 
*) H. HarTMANN u. R. ScuxerpeRr, Z. anorg. u. allg. Chem. 180 (1929), 275. 
*) H.C. Greenwoop, Proc. Roy. Soc. L. A S82 (1909), 396; AS3 (1910), 483; 


Z. phys. Chem. 76 (1911), 484; Z. Elektrochem. 18 (1912), 319. 
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feststellte. Obgleich GreeNwoop ausdriicklich darauf hinweist. da8 
die von ihm angegebenen Werte einer Korrektur bedirfen, sind die- 
selben unverandert in die Literatur ubergegangen und dienen z. T. 
bis heute als Fundamentalwerte, besonders was die Werte iiber 
1800° C anbelangt. 

Werden die von GREENWOOD fir einige hochsiedende Metalle 
angegebenen Werte auf Grund der Untersehiede korrigiert, die sich 
fir die niedriger siedenden Metalle zwischen den Werten von Green- 
woop und der vorliegenden Untersuchung ergeben haben, so kommt 
man zu folgenden Siedepunkten: Mangan 2250 — 10 (statt 1900), 
Silber 2310 + 20 (statt 1955), 
Chrom 2580 + 30 (statt 2200), Zinn 
2650 + 50 (statt 2270), Kupfer 
2690 + 70 (statt 2310), Kisen 2840 
+. 90°C (statt 2450). 

Apparatur. Das Neue der vor- 
liegenden Siedeversuche ist die Ver- 
wendung eines Hochfrequenzofens als 
Heizquelle. Hierdurch geschieht die 
Metallbeheizung nicht von auben, 
sondern sie geht vom Metall selbst 
aus. Ein weiterer Unterschied gegen- SSS 
iiber friiheren Untersuchungen besteht 
darm, daB sich bei der neuen Be- 
heizungsart das Metall nicht in Ruhe, 
sondern in Bewegung befindet. In einigen besonderen Fallen und 
fur Kontrollzwecke wurde ein KohlegrieBofen verwendet. 

Zur Aufnahme des Metalls diente ein KohlegefiB, dessen inBerer 
Durchmesser 40—50 mm betrug, so daB es gerade in die Spule (1) des 
Hochfrequenzofens hineipaBbte (vgl. Fig. 2). Als ‘TiegelabschluB 
diente ein GefiB von gleichen Abmessungen wie der das Metall ent- 


/ 


= 


. 


BV 


haltende Tiegel. Die beiden Tiegel wurden mit ihren Offnungen auf- 
einander gekittet und bildeten somit das eigentliche SiedegefaiB (2), (4). 
Zur Kinfiihrung des Thermoelements (7) und fiir das Entweichen von 
Diimpfen waren im oberen Teil des GefaiBes zwei oder drei Offnungen 
angebracht, je nachdem ob Gas durch das Rohr (5) in das Gefib 
geleitet wurde. Die verwendete Metallmenge (3) war jeweilig derart 
bemessen, daB ihre Héhe etwa 40 mm betrug. Je nach dem spezi- 
fischen Gewicht der Metalle machte die Menge 40—300 ¢ aus. Das 


Aufkitten der Kohletiegel konnte durch Einsetzen eimes etwa SO min 
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langen, sich an die inneren GefaBwinde der Tiegel anschlieBenden 
Kohlerohrs (8) von etwa 10mm Wandstairke vermieden werden, wo- 
durch bei Beibehaltung derselben Metallhéhe eine geringere Metall- 
menge genugte. Von der Spule des Hochfrequenzofens war das Siede- 
gefiB durch Asbest (6) isoliert. 

Versuche. Die Temperaturmessung geschah ausschlieBlich 
mittels eines Platin Platin-Rhodiumthermoelements. Die Eichung 
erfolgte bis 1300°C mittels Antimon, Natriumcehlorid (801,5° C) und 
Kupfer, fur die héheren ‘Temperaturen mittels Palladium und Platin 
(Drahtmethoden vgl. unten). Um die Thermokraft des Elements bis 
zum Platinschmelzpunkt messen zu kénnen, wurde vor das Millivolt- 
meter ein Widerstand von etwa 100 Ohm geschaltet. Wahrend die 
Palladiumdrahteichversuche in einem im Hochfrequenzofen erhitzten 
Platintiegel vorgenommen wurden, wurden die Platindrahteich- 
versuche mit der ungeschiitzten Létstelle des Pt/Pt-Rh—Thermo- 
elements im Knallgasgeblise vorgenommen. 

lin Gegensatz zum Drahtversuch mit Palladium, bei welehem das 
Abschmelzen schlecht oder gar nicht beobachtet werden kann und 
wodurch infolgedessen Streuwerte erhalten werden, welche die Sicher- 
heit des Extrapolierens tiber den Palladiumschmelzpunkt hinaus im 
starken Mabe herabsetzen'), wurden die Platindrahteichversuche in 
einem offenen Knallgasgeblise vorgenommen. Hierdurch entsteht der 
Vorteil, daB man das Durehschmelzen des Platindrahts in unmittel- 
barer Nihe der Létstelle genau beobachten und in kurzer Zeit eine 
eroBere Zahl von Eichversuchen ausfiihren kann. Diese Eichversuche 
geschahen derart, daB zunichst die Létstelle vor die zentral gelegene 
Mindung der Sauerstoffzufuhr des Geblises gebracht wurde. Darauf 
wurde Wasserstoff angestellt und zwar derart, daB der brennende 
Kegel zu beiden Seiten der Létstelle das Thermoelement auf einer 
Linge von etwa 2 em erhitzte. Dann erst wurde Sauerstoff zugegeben, 
aber sehr vorsichtig und allmahlich und nun der Ausschlag beobachtet, 
bei welechem das Sehmelzen des Platinendes in unmittelbarer Nahe 
der Létstelle feststellbar war. Damit das AbreiBen des Platindrahts 
direkt beim Schmelzpunkt erfolgte, wurde auf die beiden Schenkel 
des Elements durch zwei von einem Stab lose herunterhingende 
Driihte ein schwacher Zug an der Létstelle ausgeiibt (vgl. Fig. 3). 
Die Beobachtung des Durchschmelzens wurde erleichtert, wenn die 
Drahtenden vorher nicht zusammengeschmolzen, sondern zusammen- 
gedreht waren und der Flammenkern vom Ende der zusammen- 


') C. L. Urrerrack, Rev. scient. Instruments 1 (1930), 39. 
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gedrehten Schenkel her langsam nach der eigentlichen Létstelle hin 
bewegt wurde. 

Unter Zugrundelegung von 1555° C fiir den Palladium- und von 
1770° far den Platinschmelzpunkt ergab sich kein Anhalt dafur, da8 
die Thermokraft der verwendeten Elemente mit der ‘lemperatur nicht 
linear verlief. 

Als Schutzrohr fiir das Thermoelement diente bis etwa 1550° 
Hartporzellan. Dieses konnte in einigen Fallen auch noch bis 1600° 
verwendet werden, doch war hier bereits die 


Gefahr der Beschadigung des Elements be- \ | > 
trichtlich. Fir ‘Temperaturen oberhalb \ | 
1550° C wurden daher Schutzrohre aus Py- \ / 
thagoras- oder Freiberger Pyrometerrohr- <a J 


masse benutzt. Mitunter wurde beim Ar- 

beiten uber 1700° oder beim Arbeiten mit 

Magnesium das Schutzrohr mit einem eng 

anliegenden und unten verschlossenen 

Kohlerohr umgeben. So war es mdglich, Fiv. 3 

lingere Zeit dauernde Versuche oberhalb 

1700° C ohne ernstere Gefahr der Beschiidigung des Thermoelements 
auszufihren. Fir die Bestimmung des Bleisiedepunkts, der nur etwa 
30° unterhalb des Schmelzpunkts von Platin liegend gefunden wurde, 
wurde ein alteres Thermoelementschutzrohr von auffallend guter 
Hitzebestindigkeit benutzt, dessen Herkunft leider unbekannt war. 
Mit diesem konnte Blei mehrere Minuten lang bei etwa 1740° C ge- 
siedet werden, ohne dai das Element beschadigt wurde. 

Bei der Feststellung der Siedepunkte zeigten alle Metalle das 
gleiche Verhalten. Da im Hochfrequenzofen die gewiinschten Tempe- 
raturen innerhalb weniger Minuten erreicht werden konnten, machte 
sich das Auftreten des Siedepunkts durch eine wesentliche Verlang- 
samung des Temperaturanstiegs bemerkbar. Im Verlauf des Siedens 
erwarmte sich der obere Teil des GefiBes in dem Mabe, wie die Siede- 
intensitaét gesteigert wurde. War der iiber dem Metallbad befindliche 
Raum durch die Dimpfe des siedenden Metalls nahezu auf die Tempe- 
ratur des Siedepunkts gebracht, bzw. war die Létstelle nicht mehr 
durch eine zu schroffe Ableitung der Warme nach dem kilteren ‘Teil 
des GefaéBes hin beeinfluBt, so erfolgte bei normaler Beheizung kein 
weiteres Steigen der Temperatur. Die Temperaturspanne, innerhalb 
welcher das erste Sieden beobachtet und die hdchste Temperatur 
erreicht wurde, betrug etwa 5—15°, je nach der Temperatur des 
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Metallsiedepunkts. Diese Spanne dirfte als die Fehlergrenze im 
ungunstigsten Falle angesehen werden, die sich bei der Beurteilung 
eines Siedepunkts aus dem beobachteten Verlauf des Versuchs ergab. 
Hinzu kam jedesmal die Fehlermoéglichkeit durch etwaige Beeinflus- 
sung des ‘lhermoelements beim Arbeiten bei Temperaturen oberhalb 
etwa 1400° durch Gase und Diimpfe wie auch durch Meb- und Apparate- 
fehler. SehlieBlich kénnen sich Fehler durch Widerstandsinderung 
der Elementdrihte infolze mechanischer Beeinflussung einstellen. Die 
seurteilung dieser Fehlerquellen in den einzelnen Fallen ist schwierig, 
und nur durch hiufige Wiederholung der Versuche, durch Benutzung 
verschiedener Thermoelemente und Millivoltmeter und durch Kontroll- 
eichungen konnten diese Fehler auf ein Minimum beschriinkt werden. 

Cadmium. Fir den Siedepunkt von Cadmium bei Atmosphiren- 
druck liegen folgende Angaben vor: Dirrgn!) 860°, Barus?) 772—788°, 
Krarrr’) 749°, Heycock und 766°, Rurr und Brere- 
DAHL’) 785°, Braune®) 767,3° und und Raaz‘) 764 + 2°C. 

In der vorliegenden Untersuchung gelangte Cadmium der Elec- 
trolyting Zine Comp. of Australasia zur Verwendung. Die Versuche 
wurden sowohl im Hochfrequenzofen wie auch im KohlegrieBofen 
ausgefihrt, bei welchen sich das 10¢m hohe GefaB& jedoch nur bis 
zur MetallspiegelhOhe im KohlegrieB befand, der in_horizontaler 
Richtung vom Strom durehflossen wurde. Wie die Erhitzungskurve 
zeigt (vgl. Fig. 4), stieg bei einem konstanten Strom (90 Amp.) die 
Temperatur bis auf 765°C, wo sie sich konstant hielt. Durch Inten- 
sivierung des Stroms (auf 110 Amp.) erfolgte ein weiterer Anstieg 
von 4°. Die erste beobachtete stirkere Dampfentwicklung aus der 
Offnung des GefiiBes fand bei etwa 755° statt. Von hier ab nahm mit 
steigender ‘lemperatur die Dampfentwicklung schnell zu, bis sich bei 
766° der Dampft entziindete und mit eimer Flamme von etwa 2 cm 
Linge abbrannte. Die Verstirkung des Stromes um 20 Amp. be- 
wirkte eine VergréBerung der Flamme auf etwa 10 em Linge und 
einen weiteren ‘lemperaturanstieg um 3°. Da die im KohlegrieBofen 
ausgefiihrten Parallelversuche etwa 1—2° niedrigere Werte ergaben, 
so wird der Siedepunkt von Cadmium bei 767 + 2° angenommen. 

') A. Drrre, Compt. rend. 73 (1871), IIL. 

*) C. Barus, Phil. Mag. 50 (1890), 155. 

‘) F. Kraret, Ber. 36 (1903), 1690; 38 (1905), 262. 

T. Heyeock u. Lamptoven, lI. c. 

O. Rurr u. G. Berapant,; 


*) H. Brauner, lI. ec. 
7) E. Korpes u. F. Raaz, Z. anorg. u. allg. Chem. IS1 (1929), 229. 
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Zink. Bei friheren Untersuchungen wurden folgende Siedewerte 
gefunden: Dirre') gibt 1040° an, Barus?) 922, 928 und 933° Hey- 
cock und LampLouGu’) ermittelten 905,7°, Rurr und 
930° und Braune®) 906,5°. 

Fir die Siedeversuche dieser Arbeit wurden je 150—180 ¢ Zink 
(Kahlbaum, ,,Zur Analyse’) verwendet. Im Hochfrequenzofen vor- 
venommene Versuche zeigten, dah 
durch wbermaéBige Energiezufuhr 
sich die Temperatur um mehrere 
Grade iiber den Punkt erhéhen lieB, 7600 
bei welchem ein normales Sieden 
angenommen wurde. Die hierbei 7499 
aus dem SiedegefaB kommende 


1800 


Flamme hatte eine Linge von 10 em. 1200 
Bei einem Versuch verstopfte sich 
wihrend des Siedens die Flammen- 
austrittséffnung, und gleichzeitig 
wurde ein Ansteigen der ‘l’emperatur 
von etwa 5° beobachtet. Dieser 990 


7000 


Anstieg hatte eine derartige Dampf- ' Cd 
druckerhéhung zur Folge, daB beim 600+ 
| 
Freiwerden der Offnung der ge- 
samte Yinkinhalt des GefiiBes in 
‘ . Min. 
ins Freie entwich. Diese Erschei- 4 6 12 «6 
Fig. 4 


nung zeigt, daB, soweit wenigstens 
Zink in Frage kommt, eine wesentliche Uberhitzbarkeit des Siede- 
punkts bei 760 mm ohne weiteres nicht anzunehmen ist. 


Bei entsprechenden Versuchen im KohlegrieBofen hielt sich dic 
Temperatur konstant auf 907°. Durch Verstirkung der Stromzufulir 
erhéhte sich hier der Siedepunkt nur um etwa 1°. 


Aus den Versuchen folgt fiir den Zinksiedepunkt die ‘lemperatur 
von 907°C mit emem Unsicherheitsbereich von +-2°. Somit werden 
die Angaben von Hrycock und LampLovuGcH und von Brauner gut 
bestatigt. 

') A. Dirre, |. 

2) C. Barus, I. c. 

3) C. T. Heycock u. |. c. 


4) O. Rurr u. G. |. c. 
H. Braung, I. ec. 
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Magnesium. Die bisher in der Literatur angegebenen Werte 
fur den Siedepunkt von Magnesium stimmen verhaltnismaéBig gut 
iberein. So fand Dirre!) 1110°, GreENwoop?) 1120°, Rurr und 
HarTMANN®) 1086°, HartTMann und ScHNEIDER*) 1107°C. 

Zur Nachprifung der Werte wurde die fir Cadmium und Zink 
benutzte Versuchsanordnung mit einem Gaseinleitungsrohr versehen 
(vel. Fig. 2). Zur Vermeidung vorzeitiger Oxydation bzw. Nitrierung 
beim Schmelzen des Metalls wurde zunichst so vorgegangen, daB der 
gesamte Hohlraum des KohlegefiBes mit festen Magnesiumsticken 
vefillt und die beiden Tiegel 2 und 4 dann aufeinander gekittet wurden. 
Durch das Einleitungsrohr, welches durch zwei Brenner auf Rotglut 
ceheizt wurde um zu verhindern, daB sich durch kondensierendes 
Magnesium die Einleitungséffnung verstopfte, wurde Wasserstoff 
oder Leuchtgas gefiihrt, welche Gase aus der Siedeéffnung abbrannten. 
Als Pyrometerschutzrohr wurde ein solches aus Eisen oder Hart- 
porzellan, welches in ein Kohlerohr gesteckt war, gewahlt. Bei dieser 
Anordnung war es jedoch nicht méglich, im Hochfrequenzofen ein- 
wandfreie Werte zu erzielen, da die im Tiegel befindliche Metallmenge 
(etwa 85 @) zu gering war und das eiserne Schutzrohr oder das Kohle- 
rohr beim Erhitzen Strom aufnahmen und so die Temperaturmessung 
beeinfluBten. Daher wurden die weiteren Versuche mit Magnesium 
im KohlegrieBofen ausgefiihrt. Zur VergréBerung der Metallmenge 
wurde das Magnesium im Kohletiegel unter Schutzgas eingeschmolzen 
und abgekihlt. Die Metallmenge betrug nunmehr etwa 65g. Nach 
Aufeinanderkitten der Tiegel und Anstellung von erhitztem Wasser- 
stoff wurden dann die Versuche durchgefiihrt. Sobald das Metall 
lebhaft zu sieden begann, wurde die Wasserstoffzufuhr abgestellt. 
In Fig. 4 ist u. a. der Verlauf eines Siedeversuchs im KohlegrieBofen 
abgebildet. Als Ergebnis wurde ein Mittelwert von 1097° C mit einer 
Kehlergrenze von -+-3° erhalten. 

Thallium. Gelegentlich der Untersuchung des binéren Systems 
Kisen—Thallium beobachteten Isaac und TamMMann®), daB die Tempe- 
ratur beim Erhitzen von 10g Eisen und 10g Thallium bis auf 1514° 
anstieg, um dann langsam noch bis 1517° zu steigen. Sie schlossen 
daraus, daB bei dieser Temperatur das vorhandene Thallium ab- 


') A. Dire, lI. 

*) H.C. GreENWooD, 1. c. 

‘) O. Rurr u. H. HartmMans,-t.e. 

*) H. HarTMANN u. R. SCHNEIDER, I. c. 

*) E. Isaac u. G. TAMMANN, Z. anorg. u. allg. Chem. 506 (1907), 58. 
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siedete. und Mreyer!’) fanden, daB8 Thallium bei 1636° schnell 
verdampit. Krarrr und Knockr®*) berechneten auf Grund von Ver- 
suchen im Vakuum den Siedepunkt bei Atmosphirendruck zu 1462”, 
GiBson*) erhielt durch Extrapolation 1660, v. 1306°. 

In der vorliegenden Untersuchung wurden etwa 200 ¢°) in das 
SiedegefaB gegeben, welches zur VergréBerung der Badhodhe ein Kohle- 
rohr enthielt (vgl. Fig. 2). Durch diese Anordnung konnte mit einer 
geringeren Metallmenge gearbeitet werden, ohne befiirchten zu missen, 
da8 die Temperaturmessung durch ein zu geringes Metallvolumen 
beeinfluBt wurde. Bei 1453° wurde das erste Auswerfen von Thallium- 
kiigelchen beobachtet. Die Temperatur stieg dann noch um 4° an. 
Somit wurde ein Siedepunkt von 1457° C erhalten, doch betriigt die 
Unsicherheit infolge der geringen mit diesem Metall durchgefihrten 
Versuche mindestens +10°. 

Wismut. Durch Extrapolation ermittelten CAaRELLEY und 
WituiaMs‘) als Siedepunkt von Wismut bei Atmosphiérendruck etwa 
1450°. Meyer und Menscuina’) geben als Verdampfungsbeginn 1400 
bis 1450° an. Brirz und Meyer’) schlossen auf etwa 1700° fur den 
Siedepunkt. Barus’) findet etwa 1550°. Isaac und ‘TaAMMANN?") beob- 
achteten, daB Wismut fliichtiger sei als Blei; beim Erhitzen einer 10 ¢ 
schweren Probe mit 10°/, Wismut und 90°/, Eisen war nach zwei- 
maligem kurzen Erhitzen auf 1550 alles Wismut abdestilliert. Green- 
woop!?) gab auf Grund seiner optischen Messung 1420° unkorrigierte 
Temperatur an. Rurr und extrapolierten zu 1490°. 

Die vorliegenden Versuche mit Elektrolytwismut der Nord- 
deutschen Affinerie wurden sowohl im KohlegrieB- wie im Hoch- 
frequenzofen ausgefiihrt und gaben gute Ubereinstimmung. Der 
Siedepunkt lag im Bereiche von 1560 +- 5° C. 

') H. Brttz u. V. Meyer, Z. phys. Chem. 4 (1889), 249. 
*) F. Krarrt u. A. Knocke, Ber. 42 (1909), 202. 

3) G. E. Grason, Dissertation Breslau 1911. 

4) von WARTENBERG, Z. anorg. Chem. 56 (1908), 320. 

°) Das Metall wurde freundlicherweise von der Gewerkschaft Sachtleben 
zur Verfiigung gestellt. 

6) CARELLEY u. C. Wimuiams, Chem. Soc. 35 (1879), 563. 

7) V. Meyer u. Menscuine, Nachr. Kgl. Ges. Wiss. Gottingen 1887, 
S. 258. 

5) H. Brrtz u. V. Meyer, I. c. 

*) C. Barus, l. c. 
10) EK. Isaac u. G. Tammany, I. c. 


11) H.C. GREENWOOD, I. c. 
12) O. Rurr u. G. BerGapauat, |. c. 
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Antimon. Uber das Verhalten von Antimon bei hohen Tempe- 
raturen liegen nur geringe Mitteilungen vor. GREENWOOD!) erhielt 
1440° unkorrigierte Temperatur. Rurr und extra- 
poherten zu 1380° C, 

Zur Nachprufung des Siedepunkts wurde Elektrolytantimon der 
Norddeutschen Affinerie benutzt. Der Temperaturanstieg erfolgte 
oline besondere Erscheinungen bis auf etwa 1600°, wo geringe Mengen 
Antimondampf das Gefib zu verlassen begannen. In Fig. 4 ist ein 
Siedeversuch mit Antimon graphisch festgehalten. Man erkennt eine 
TemperaturuberhOhung von etwa 5° zu Beginn des Siedens. Kine 
ihniiche Erscheinung konnte mitunter bei Zink und Magnesium beob- 
achtet werden, doch wurde nicht klargestellt, ob diese Erscheinung 
nicht auf sekundiére Ursachen zuruckzufihren ist. 

Die Ergebnisse von zwolf Siedeversuchen schwankten zwischen 
1628 und 1643°C, so dab sich ein Mittelwert von 1685 +- 8° C ergibt. 

Blei. Von WarrenperG*) ermittelte gelegentlich verschiedener 
(Untersuchungen zur Bestimmung des Molekulargewichts den Blei- 
siedepunkt zu 1600°. Derselbe Verfasser kam auf Grund von 
Stromungsversuchen zu dem extrapolierten Wert von 1630 +. 20°.*) 
(;REENWOOD’) ermittelte 1525° unkorrigierte Temperatur. Rurr und 
BerGpauL®) extrapolierten zu 1555°. Die Dampfdruckwerte von 
und Dixon‘) und von Hartreck’) ergeben durch Extra- 
polation etwa 1720°C, wahrend diejenigen von [NGoLp*) zu eimem 
etwa 50—70° niedrigeren Werte fiihren. 

Bei der Nachpriifung des Siedepunkts im Hochfrequenzofen ergab 
sich, daB sowohl Hartporzellan wie auch Sillimannitschutzrohre, 
welche bis 1700° C feuerfest sein sollen, zur Benutzung als Thermo- 
elementschutzrohr nicht verwendbar waren, da sie vor Erreichung 
des Siedepunkts weich wurden. Aus dem Verhalten gegen diese kera- 
mischen Materialien geht schon hervor, daB der Siedepunkt von Ble 
iiber 1700° legen mub. 


') H.C, Greenwoop, |. c. 

*) O. Rurr u. G. Berapaun, |. c. 

*) von WARTENBERG, Z. anorg. Chem. 56 (1908), 320. 

4) von WarTENBERG, Z. Elektrochem. 19 (1913), 482. 

*) H.C. Greenwoop, lL. c. 

*) O. Rurr u. G. Berapaut, |. c. 

") W. H. Ropesusu u. A. L. Dixon, Am. Chem. Soc. 47 (1925), 1036; 
Phys. Rev. Li, 26 (1925), 851. = 

*) P. Harreck, Z. phys. Chem. 184 (1928), 1. 

*) Cor. K. Incoup, Journ. chem. Soc. 121 (1922), 2491. 
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Ahnlich wie bei Antimon war etwa 30° unter dem Siedepunkt 
das erste Auftreten von Bleidampf zu beobachten. Bei etwa 1725° 
warf das Metallbad zum ersten Male Metallkiigelchen durch die kleine 
Siedeéffnung aus, worauf sich dann die Temperatur noch um etwa 
20° steigern lie}. Diese Spanne zwischen dem Auswerfen und dem 
angezeigten Siedepunkt wird darauf zuriickgeftihrt, dab zu Beginn 
des Siedens der obere Teil des GefiBes noch zu kalt war und dadurch 
die Temperaturmessung infolge zu starker Warmeableitung be- 
einfluBt wurde. In Fig. 4 ist der Verlauf eines Siedeversuchs mit Blei 


8 


Fig. 5 


abgebildet. Durch schroffe Steigerung der Warmezufuhr erfolgte eime 
veringe Uberhéhung des Siedepunkts. Aus etwa zehn Bestimmungen 
ergab sich als Siedepunkt 17409 C mit einer Fehlergrenze yon ~ 10°. 

AbschlieBend sind in Fig. 5 neben den vorstehend mitgeteilten 
neuen Siedewerten (als grobe Kreise eingezeichnet) eine Reihe von 
Dampfdruckwerten unterhalb und oberhalb 760 mm unter Zugrunde- 
legung von 1/T- und log p,,,,-koordinaten [van Rurr*)| zu- 
sammengestellt. Es wurden folgende Werte benutzt: fiir Cadmium 
von Braung®), fir Zink von GreeNwoop’) (Drucke uber 760 mm) 


1) van Lrempt, Z. anorg. u. allg. Chem. I11 (1920), 280. 
*) O. Rurr, Z. Elektrochem. 30 (1924), 356. 

3) H. Braung, l. c. 

4) H. C. GREENWOOD, I. ¢. 
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und Braune'), fiir Magnesium von Rurr und HartrmMann?), fiir 
Thallium von Gisson*), fir Wismut von GREENWOOD’) und Rurr 
und fir Antimon von Rurr und Berepant’) fir Blei 
von INGo.p’), und Drxon*) und von Harreck’*). Die 
Zahlen von GREENWOOD wurden derart korrigiert, daB die atmo- 
sphirischen Siedepunkte mit den in der vorliegenden Untersuchung 
vefundenen ubereinstimmen. Zur besseren Analogie mit der wiblichen 
Darstellungsweise der Dampfdruckkurven ist der Koordinatennull- 
punkt nach rechts verlegt. Die Zeichnung der Linien geschah derart, 
daB die gefundenen Werte fiir 1/7 bei 760mm als Scheitelpunkte 
benutzt wurden, von denen dann die Linien derart gezogen wurden, 
daB sie sich den ubrigen Punkten im Bereiche kleinerer Drucke als 
760 mm mdoglichst gut anpaBten. Eine Ausnahme wurde hierbei fiir 
die ausfallenden Antimonwerte gemacht, fiir welche die gestrichelt 
vezeichnete Linie als Strahl zwischen die benachbarten Linien ein- 
vetragen ist. Abgesehen hiervon ordnen sich alle Werte befriedigend, 
z. ‘I. gut ein. 

Zur Ausnahmestellung des Antimons sei bemerkt, daB im Gegen- 
satz zum Blei die alteren Dampfdruckwerte von Antimon seither nicht 
nachgepruft worden sind. Wahrscheinlich bediirfen auch sie einer 
KKorrektur. Van Laar!®) fand gelegentlich einer theoretischen Studie 
uber die b,-Werte fir einige Metalle, daB unter Zugrundelegung des 
(GREENWOOD’schen Antimonsiedepunkts von 1440° und des Verhalt- 
nisses 7’. T= 1,75 einen b,-Wert, der 6°%/, unter dem von der Theorie 
veforderten Wert liegt. Wird nun der in der vorliegenden Unter- 
suchung gefundene von 1635°C eingesetzt, so bleibt der hiermit ge- 
fundene b,-Wert nur noch um 1,7°/, hinter dem theoretischen zurick. 
Letzterer wird erhalten, wenn man neben dem gefundenen Siedepunkt 
von 1635° mit dem Verhiltmis 1,85 rechnet. 

Die Extrapolation uber den Siedepunkt bei Atmosphirendruck 
und in den hyperkritischen Bereich hinein ergab — im Gegensatz 


') H. Braung, I. ec. 

*) O. Rurr u. H. Hartrmany, c. 

G. E. Grason, |. ec. 

*) H.C. Greenwoop, lL. c. 

O. Rurr u. G. Bera@pant, |. c. 

®*) O. Rurr u. G. BERGDARL, I. c. 

) Cur. K. INGoup, L. ce. 

*) W. H. Ropesvsn u. A. L. Drxoy, |. c. 

*) P. Hartreck, c. 

©) van Laar, Z. anorg. u. allg. Chem. 104 (1918), 120. 
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zu der auf Grund Adlterer Daten von ©. Rurr!) ausgefiihrten Zu- 
sammenstellung —, daB ein Uberschneiden der Linien bis zum Werte 
1/T =0 nicht unbedingt erfolgt. Fur diesen Wert schwankt der 
lOZ Pinm- Wert zwischen etwa 7 und 8 bzw., den Druck in Atmosphiren 
ausgedriickt, zwischen 4,12 und 5,12, d. h. um einen Mittelwert von 
etwa 4,62. Dieser Wert entspricht dem von van Liempr auf Grund 
zahlreicher Untersuchungen angegebenen Grenzwert. Unter Voraus- 
setzung idealer Gasverhaltnisse und durch Beriicksichtigung der An- 
nahme, daB das Flissigkeitsvolumen gegeniiber dem Gasvolumen 
sehr klein ist, sowie daB die Verdampfungswirme unabhingig von 
der Temperatur bei Verinderung des Drucks ist, ergibt sich der Wert 
4,6 aus der CLaustus-CLAPEYRON’schen Gleichung fiir den Siedepunkt : 
hs Ts 

Unter Benutzung des Wertes 21 fiir 2, T,, 1,985 fiir R und von 
dekadischen Logarithmen erhalt man: 
logp = — | 
1985 - 2.3026 | T | 
Wahlt man also (log p, 1/7')-Koordinaten, so schneiden die Dampf- 
drucklinien fiir Kérper, deren TrRovuron’sche Konstante = 21 ist, bei 
4,6 (Atm.) bzw. bei 7,52 (mm) die log p-Achse. Da anzunelimen ist, 
daB die TRouron’sche Konstante mit der Temperatur ansteigt, so 
folgt hieraus, daB der Anstieg der Dampfdrucklinien mit der ‘lempe- 

ratur starker zunehmen miiBte, als dies in Fig. 5 dargestellt ist. 


Il. Teil. Das Sieden einiger Legierungen bei Atmospharendruck 


Genauere Kenntnisse iiber den Siedeverlauf von Legierungen bei 
Atmosphiarendruck liegen nur fiir die Systeme Cu-Zn?) und Hg—Cd?*) 
vor. Die Destillation einiger Legierungen bei Atmosphirendruck fiilirten 
aus: Frry*) (Cu-Zn), Morissan’) (Au-Cu, Au-—Sn, Cu-Zn, Cu-Cd, 
Cu—Pb, Cu-Sn, Pb-Sn). Im Vakuum arbeiteten mit Legierungen u., a. 
TuRNER®) (Messingschrott), Trepe und Fiscner’) (Pb—-Sn), Heycock 
und (Au-Cd), Brin’) (Pb-Sn, Pb-Sb), Tammany und 


O. Rurr, |. ec. 

L. GUILLET, Compt. rend. 175 (1922), 1075. 

3) E. Korpes u. F. Raaz, |. c. 

*) Féry, Ann. chim. phys. VII, 28 (1903), 42s. 

°) H. Motssan, Compt. rend. 138 (1904), 1659; 141 (1905), 977. 

*) Tu. TuRNER, Inst. Met. L. 7 (1912), 105. 

7) E. Trepe u. F. Fiscuer, Ber. 44 (1911), 1711. 

6) C.T. Heycock u. F. H. Nevitie, Journ. chem. Soc. 61 (1892), 914. 
®) H. Britt, Dissert. T. H. Berlin 1925. 
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Dreyer!) (Cd-Zn-Sb-Pb), und Rosner?) (Cd—Pb, Cd-Sn, 
Cd-Cu, Cu-Zn), M. W. (Cd—Pb), EaGerron und 
(Cd-Zn). SchlieBlich seien noch die ebullioskopischen Versuche von 
BecKMANN und mit Amalgamen erwéhnt, aus welchen 
hervorgeht, daB auch bei Metallen, soweit wenigstens Quecksilber 
in Frage kommt, die Siedepunktserhéhung, bedingt durch geringe 
Zusiitze anderer Metalle, vom Atomgewicht abhangig ist. Durch diese 
Arbeit ist somit ein qualitativer Anhalt tiber den zu erwartenden 
Verlauf der Siedekurve bei hohen Konzentrationen gegeben. Nur 
veringen Aufschlu8 haben jedoch die erwihnten Versuche iiber den 
Verlauf der Siedekurve bei mittleren Konzentrationen ergeben. Daher 
wurde in der weiteren Arbeit versuecht, den Verlauf der Siedekurven 
einer Reihe niedrig siedender Legierungen nach Moéglichkeit iiber den 
vanzen Konzentrationsbereich zu ermitteln. Neben der Aufklirung 
des Siedeverlaufs wurde angestrebt, eine Erklarung dafiir zu erhalten, 
daf manche Legierungen sich durch Destillation nicht oder schlecht 
trennen lassen. 
Zur Untersuchung gelangten folgende Systeme: 


Sb—Pb Zn—Sb Bi-Sb Cd—Zn—Pb 
Bi-Pb Zn—-Mg TI-Pb 

Cd—Pb Mg—Pb 

Cd-ZAn Me—-Sb 

Zn-Al Mg—Al 

Zn—Pb 

Zn—-Cu 


Die biniiren Systeme wurden nach dem Erstarrungstypus zu- 
sammengestellt, da die Annahme des Einflusses des Erstarrungs- 
verlaufs auf die Ausbildung des Dampfdrucks, wie er bei nichtmetal- 
lischen Systemen (vgl. Tervocr*), HacHMEISTER’), FEtsER*) deutlich, 
bei metallischen jedoch bisher nicht eiwandfrei beobachtet wurde (vgl. 
Heycockund NEVILLE”), nicht unberechtigt erschien. 


') G. TaMMANN u. K. L. Dreyer, Z. anorg. u. allg. Chem. 190 (1930), 53. 
*) K. Jetuinek u. G. A. Rosner, Z. phys. Chem. A. 162 (1931), 67. 

*) M. W. Taytor, Journ. Am. Chem. Soc. 45 (1925), 2865. 

4) A. Cu. Eagertron u. Raveten, Journ. chem. Soc. London 123 (1923), 3024, 
*) E. BeckMANN u. Lrescue, Z. anorg. Chem. (1914), 171. 

*) P.C.E. M. Tervoet, Z. anorg. Chem. 47 (1905), 203. 

") K. Hacumetster, Z. anorg. u. allg. Chem. 109 (1920), 145. 
‘) J. FPetser, Metall und 302. 

*) von WarTENBERG, Z. Elektrochem. 20 (1914), 443. 

Heyvcock u. F. H. |. ec. 
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Versuche. Analog mit den im ersten Teil beschriebenen Siede- 
versuchen mit reinen Metallen wurden die gleichen Methoden zur Er- 
mittlung der Siedepunkte der Gemische verwandt. Die Legierungen 
befanden sich in einem allseitig geschlossenen GefiB, in welehes nach 
Bedarf ein neutrales Gas geleitet werden konnte. Die Versuche mit 
niedrig siedenden Legierungen wurden im Kohlegriebofen, die tibrigen 
im Hochfrequenzofen vorgenommen. 

Die Erhitzung wurde moglichst stetig ausgefiihrt und daher 
gleich von Beginn mit derjenigen Energie erhitzt, welche die Legierung 
voraussichtlich bis tiber den Siedepunkt erwirmte. Aus dem Verlauf 
der Erhitzungskurven allein war es nicht immer mdéglich, ausreichend 
genaue Schlisse auf den Siedepunkt zu ziehen, da die Kurven infolge 
der verhaltnismaibig geringen Metallmenge (15—380 em*), von welcher 
nur ein Teil aus der leichter fliichtigen Komponente bestand, nicht 
immer ausgeprigte Abweichungen von der Ofentemperatur aufwiesen. 
Aus diesem Grunde war es nétig, den Erhitzungsvorgang genau zu 
beachten. Durch die Erfahrungen, die aus den zahlreichen Siede- 
versuchen mit den Einzelmetallen gewonnen waren (Verhalten der 
Schmelze, Auftreten von Metalldampf und -flamme), war es moglich 
zu erkennen, bei welcher Temperatur das Sieden eintrat. Die 
kennung war um so leichter, je weniger stark sich die Siedekurve 
mit der Konzentration veriinderte und je gréBere Metallmengen zum 
Sieden gelangten. Zeigten weder die Erhitzungskurven noch die 
Beobachtungen eindeutige Siedepunkte, so wurden die Versuche 
wiederholt bzw. weitere Versuche in der Nahe der fraglichen Konzen- 
tration ausgefiihrt, oder auch die Zusammensetzung der Schmelze 
nach erfolgtem Sieden analytisch oder durch Ermittlung des spezi- 
fischen Gewichts und damit der angeniherten Zusammensetzung 
nachgeprift. Da die gefundenen Siedekurven im allgemeinen eimen 
ihnlichen Verlauf nahmen, wie er im ersten ‘Teil der Untersuchung 
sefunden wurde, so lieBen sich ausfallende Werte leicht erkennen. 
In Fig. 6 ist als Beispiel der Erhitzungsverlauf der untersuchten 
Cadmium—Magnesiumlegierungen dargestellt. Die Pfeile unterhalb 
der Kurven weisen auf das beginnende Wallen und Brodeln bzw. 
auf das Auftreten einer Metalldampfflamme hin. Die Pfeile ober- 
halb der Kurven zeigen das Abstellen des Stromes an. Die bei 
den einzelnen Versuchen erhaltenen Siedetemperaturen der ver- 
wendeten 15 biniren Legierungssysteme sind in Tabelle 1 zu- 
sammengestellt. Die nach diesen Werten gezeichneten Siedekurven 
zeigt Fig. 7. 
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Tabelle 1 
Sb Pb  & Zn Sb °C 
0.0 10.0 1665 SO 20 925 
23,4 1680 50 973 
63,9 30,1 1708 25 75 1090 
53,7 46,3 1740 10 90 1273 
45.4 54.6 1755 
29,2 1768 
12,5 87,5 1770 Zn Mg °C 
96 4 921 
Bi Pb | 210 935 
80) 20) 1608 84 16 960 
60 40 1665 70 30 1000 
40 60 1705 52 48 1027 
173] 25 75 1063 
1734 
Cd Pb oc! Mg ind 
40 60 1140 
10 60 810 20 SO 1218 
20) 80 SOO | 
Ca 7 a Mg Sb °C 
80 20, ca. 1125 
27 788 60 40 
DO S10 5 95 1580 
24 7b S35 
ll Su S63 
Mg Al 
Zn Al °C 80 20 1115 
926 60 40 1150 
x0) 20 950 40 60 1200 
70 30 970 20 SO 1300 
60 40 990 
40) 60 1050 
20 80 1175 Bi Sb °C 
O4 1400 SO 20 1595 
60 40 1635 
Zn Pb 0C 40 60 1643 
Om) Ww 907 20 80 1650 
80) 908 10 90 1649 
50 910 
20) 80 930 
a0) 955 T! Pb °C 
5 OD 20 1480 
2 OS i130 45 5d ca. 1560 
20 SO 1590 
Zn Cu oC 
88,55 11,45 915 
83,2 16,8 925 Cd Mg °C 
71,25 28,75 969 1. 100 — 768 
58.5 41.5 LO10 2. 95 5 793 
44.5 55,2 1064 10 $27 
38,8 61,2 LLOO 4. 80 20 872 
27,9 72,1 ~ 1165 5. 60 40 O80 
19.5 1245 6. 40 60 ca. L050 
6.5 93.5 ca. 1500 20 SO LOSO 
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Vergleicht man die 15 
ermittelten bindren Siede- 

1000 
kurven mit den zugehori- 
ven Erstarrungskurven, so 
ist elm Zusammenhang 900 
gwischen Siede- und Li- 
quiduskurve micht ohne 800 


welteres zu erkennen, Wwo- 


bei einschrankend zu be- 799 
merken ist, dab die Siede- 
kurve des Systems Thal- 


lium Blei nur angenihert, 
diejenige des Systems 


Magnesium—Antimon nur 7800 

teilweise festgestellt wurde, 
setrachtet man hin- 7700 

gegen die durch Zusatz 


weniger Prozente eines — 769g 
Metalls zu einem anderen 
hervorgerufene —Siede- 1500 
punktserhOhung, er- 
kennt man, dab ebenso 
wie bei den untersuchten 7% 
Quecksilbersvystemen!) fur 
die verdiinnten Lésungen 7300 
die Siedepunktserhohung 
pro Gramm Zusatz vom 7200 
Atomgewicht und be- 
stimmten (ebullioskopi- ggg 
schen)  Konstanten  ab- 


hiingig ist, tber deren 


7000 
Natur hier jedoch nichts 
ausgesagt werden kann, 

900 


da sich die Siedepunkts- 
erhohungen aus den ge- 
fundenenSiedekurvenhier- 800 
fir nicht genau genug | 
ergeben. 700 


1) BrecokMANN und 
©. Ligscue, |. ¢. 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 202. 
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\us dem Verlauf der Siedekurven geht hervor, dab hoher siedende 
Verunremigungen auf den Siedepunkt eimes Einzelmetalls keimen 
erheblichen EinfluB ausuben. Dagegen kann die Siedepunktserniedri- 
sung von hoch siedenden Metallen durch medrig stedende hoch sein. 
So wird der Siedepunkt von Blet durch 0,19) Zn-Zusatz um etwa 
50° ermedrigt. Die Siedepunktsergebnisse mit medrig schmelzenden 
Metallen, uber die im ersten ‘Teil der Arbeit berichtet wurde, konnten 
demmnach durch Verunreinigungen infolge Siedepunktserh6hung micht 
beemltrichtigt werden. Hingegen scheinen Beobachtungen dafir zu 
sprechen, dab eine etwaige Siedepunktserhéhung, hervorgerufen durch 
Siedeverzug durch die Anwesenheit von Verunreinigungen, aufgehoben 
wird. Auch die Siedepunktsergebnisse der hoher siedenden Metalle 
des ersten ‘Teils der Arbeit konnten durch Verunreinigungen, die aus 
niedrig siedenden Metallen bestanden, bet der angewendeten Unter- 
suchungsmethode nicht wesentlich beeimtrichtigt werden, da, wie die 
Versuche des zweiten ‘Teils der Arbeit zeigen, solche medrig siedenden 
Verunremigungen sehr bald verdampfen. 

In den Systemen Antimon und Wismut-Antimon wurde 
das Auftreten je eines Maximums in der Siedekurve festgestellt (vgl. 
hie. 7). Hieraus ergibt sich, dab ber der Konzentration des Maximums 
der Dampf uber der Flussigkeit dieselbe Zusammensetzung hat wie 
die Lewierung. Die erwihnten Legierungen lassen sich somit durch 
Destillation meht vollkommen in Einzelbestandteile zerlegen. Beim 
Svstem Antimon Blet war bereits von Brini') die unvollkommene 
Trennbarkeit beobachtet worden. 

SVstem Zink liect sehr flach ansteigende Siede- 
kurve vor. Dies deutet im allgemeinen darauf hm, dab die Zu- 
sdmmensetzungen von Flissigkeits- und Dampfphase stark von ein- 
ander abweichen. Roh orientierende Versuche zeigten, daB der Dampf 
ber emer siedenden Legierung mit 90° ) Blei nur wenige Prozent Blet 
enthielt. Hieraus erklirt sich die leichte Abtrennbarkeit des Blets 
vorn Zink durch Destillation, im Gegensatz zum System Cadmium 
Zink.in welehemdie SiedepunktserhOhung von Cadmium, hervorgerufen 
durch Zink, wesentlich groBer ist, als die Siedepunktserhohung von 
Zink, hervorgerufen durch Blet. 

Zur FKeststellang des gleichzeitigen Einflusses von Blet und 
Cadmium auf den Siedepunkt von Zink wurden 22 Versuche aus- 
cvefuliet. Auf Grund der Ergebnisse dieser Versuche, die zahlenmabig 


aus ‘Tabelle zu entnelmmén Sind, sind die in Fig. 8 dargestellten 


| 
') H. Brine. |. e. 


7 


W. Leitvebel. Uber das Sieden elniger Metalle usw. ste): 


[sothermen gezeichnet, aus welchen die Siedefliche des Systems 


Cadmium- Zink- Blei hervorgeht. 


Tabelle 2 


Cd Zn Pb © Zn hb 
30) SOS st) SO7 
40) 10) SOS sO) SS) 
30) 20) S35 30) R77 
30) 30) 40) S34 40) S75 
30) 40) 30) 832 40) 
30) 60) 10 S35 30) S7S 
20) 70 S46 10) 
20) 60) S4S D sv) ssv 
20) 50 30) S50) 5 5 


Zn Cd 


Fig. 8 


Zusammenfassung 


1. Ber Anwendung einer dynamischen Methode zur 
der Siedepunkte bei Atmosphiérendruck (760 mm) emer Anzahl vou 
Metallen und unter Benutzung eines Hochfrequenzofens fur die lr- 
zeugung der hohen Temperaturen wurden folgende Werte erhalten: 
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(Cadmium ; Wismut....... J5@0 5° C 
Zink WOT Antimon. . . . . . . 1635 
Thallium 


2. Die Theore, nach welcher die logarithmischen Dampfdruck- 
linien, aufgetragen uber der reziproken absoluten Temperatur, dem 
Grrenzwert 4,6 zustreben, konnte mit Ausnahme von Antimon zur Be- 
stiitigunyg der experimentellen Daten der Arbeit herangezogen werden. 

$3. Die Siedekurven (Fliissigkeitskurven) folgender Systeme 
wurden ermittelt: Al Me, AlZn, Bi-Pb, Bi-Sb, Cd—-Pb, Cd—-Mg, 
Cd Zn, Cu-Zn, Me Pb, Me-Sb (teilweise), Me—-Zn, Pb-Sb, (Pb—TI, 
Ph Zn, Sb Zn. 

t. kin Maximum in der Siedekurve wurde ber den Systemen 
bi Sb und Pb Sb festvestellt. 

5. Mntsprechend dem Verhalten der verdinnten Lésungen war 
allvememen ber den untersuchten biniren Metallsvstemen die 
Siedepunktserhohung um so grober, je kleiner das Atomgewicht des 
Ausatzmetalls war. 

6. Fur das System Cd -Pb- Zn wurde die Siedefliche bei Atmo- 
sphirendruck ermittelt. Hiernach wird der Siedepunkt von Cadmium 
unter gleichzeitigem Zusatz von Blei und Zink, welche sich in emem 
belebioen Mischungsverhiltnis befinden kénnen, bis zu etwa 70 Gew.-°/, 
Ph-Zusatz in iihnlich starkem Mabe erhéht, wie dies im Verlauf der 
bindiren Siedekurven in den Systemen Cd—-Pb und Cd-Zn der Fall 
ist. Die Fliche steigt also, vom Siedepunkt des Cadmiums beginnend, 
bis zum System Pb Zn und der 70%, Pb-Lime ziemlich gleichmabig an. 


Is ist mur eine angenehme Pflicht, Herrn Professor Dr.-Ing. 
KourMeyer fur die Anregung zu dieser Arbeit und fiir seine freund- 
liche Unterstutzung bei der Ausfiihrung der Versuche verbindlichst 
yu danken. Ferner danke ich auch an dieser Stelle der Nord- 
deutschen Affinerie und der Gewerkschaft Sachtleben fiir die Zur- 


verfigungstellung von Metall. 


Die Basis der Versuche bildete das Hochfrequenzaggregat, welches 
die Notgemeimschaft der Deutschen Wissenschaft in dankenswerter 
Weise zur Verfiigung stellte. Die Ausfiihrung der Untersuchungen 
wurde durch die Gewihrung von Mitteln seitens der Gesellschaft von 
Freunden der ‘Technischen Hochschule erméglicht, welcher hiermit 


bestens vedankt Se, 


Berlin, \etallhiittenmtinnisches Institut der Techn. Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 1. November 1931. 
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Zur Kenntnis der Molybdanbronzen 
Von W. G. BurGers!) und J. A. M. Liempr?), 
Mit einer Figur im Text 


In Analogie mit der Bildung der Wolframbronzen hat man die 
folzenden Wege eingeschlagen zur Herstellung von Molybdinbronzen: 

l. Elektrolvtische Reduktion von sauren Molybdat- 
schmelzen. Dieser Weg ist von STAVENHAGEN und ENGELS*) ein- 
veschlagen worden. Sie fanden, durch Elektrolyse von 3 Na,O 
7 MoO, eme blaue Bronze gebildet wird von der Zusammensetzung 
Na, Mo,O,;. Spiiter fand Cannert) bei mehr systematischer Unter- 
suchung von verschiedenen sauren Na-Molybdatschmelzen die folgenden 


rgebnisse : 


Tabelle 1. 


Ausganysschmelze Erhaltenes Produkt 

Na,O 2 Mo, (braunrot) 

— 7MoO, Na,O0-4MoO,- MoO, (blau) 

Na,O 3 (braunrot ) 

Na,O 4 MoO, Gemisch von MoO, mit Na,Q-5MoQ,- MoQ, 
Na,O 5 Mo, Na,O- 5 MoO, MoO, (violett) 

Na,O 6 MoO, Na,O 5MoO, MoO, (violett) 


Genaue Daten tuber Stromdichte und Temperatur werden von 
CANNERE nicht angegeben. 

Wir haben diese Versuche wiederholt und sind daber teilweise 
zu widersprechenden Ergebnissen gekommen, weshalb die Resultate 
lier kurz mitgeteilt werden sollen. 

Auch wir elektrolysierten saure Natriummolybdate von ver- 


Versuchs- 


schiedener Zusammensetzung unter den — folgenden 


bedingungen: 


') W. G. Burcers, Réntygenographischer Teil. 

*) J. A.M. van Chemischer Teil. 

*) A. STAVENHAGEN u. E. EnGevs, Ber. 28 (1895), |, 
‘) G. CANNERI, Gazz. chim. ital. 60 (1980), 113. 
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Th mperatur Elektroden ...... . Mo-Stabe 
Stromaichts . | Ampem- (;efaBmaterial . . . . . . Porzellan 
Badspannunyg  Dauer der Elektrolyse . . 2 Stunden 


Nach beendeter Elektrolyse wurde mit heiBem Wasser ausgelaugt, 
bis das Wasser molvbdatfrei war, was 15 Stunden Auswaschen 
erforderte. 

Nach Trocknung wurde das erhaltene Produkt analvysiert : erstens 
durch Bestimmung der Gewichtszunahme beim vorsichtigen Oxy- 
dieren ber Rotglut, zweitens wurde das oxyvdierte Produkt mit 
Diuupfen ber 200° abgeraucht, wober eventuelles Alkalimetall im 
NaCl verwandelt wird und das Mo-Oxyd sich als MoO,-2 HCl ver- 
fluchtiot: sehheBlch wurde der Mo-Gehalt bestimmt dureh Aut- 
nalime des oxydierten Produktes Natronlauge und Ausfiallung 
nach den bekannten Vorschriften als Mody. 

Ber Klektrolyse von Molybdatschmelzen bis Na,O-4 MoO, 
fanden wir der Analyse und dem Aussehen nach immer als Klektrolvse- 
produkt das rotviolette MoO,, also mit eimer Ausnahme genau das- 
selbe Resultat wie Cannert. Es ist schon sehr eigentimlich, dah 
Cannert zwischen Na,O-2 MoO, und Na,O-3 MoO,, wobei nach 
seinen eigenen Daten MoO, entsteht, plotzheh fiir eme Zusammen- 
setzung 3 Na,O-7 welche sich von den beiden erstgenannten 
Schmelzen nur sehr wenig unterscheidet, eine blaue Bronze findet ; 
wir konnen dies denn auch nicht bestatigen. 

Ber Klektrolyse von Schmelzen mit hoherem MoO,-Gehalt als 
der Formel Na,O-4 MoO, entspricht, entsteht bet unseren Versuchen 
nomer em dunkelblaues Produkt, das wir anfangs fiir die blaue 
Molyvbdainbronze ansahen. 

Die Analyse gab aber immer einen Alkaligehalt von 0,0 bis 0,2°, 
(die Formel Na,Mo,Q,, z. B. verlangt Na), wahrend der Molyb- 
dingehalt ubereinstimmte mit der Formel MoO, und die Gewichts- 


zunahme bet Oxyvdation sehr gering ist (im Mittel betrug sie 0,59 
wober die Farbe von Blau in Weibgelb wberging und em Produkt 
entstand, das dem MoO, sehr aélinlich aussah. Wir kommen deshalb 
yu der SehluBfolverung, dab das entstandene blaue Produkt das 
sogenannte ist, also ein Molybdinoxyd, welches 
das unmittelbare Reduktionsprodukt von MoO, ist. Es wird in der 
Literatur ausfuhrlich beschrieben und als seine Formel z. B. Moy,Oj00 
angegeben.!) ‘Tabellarisch sind unsere Resultate im Tabelle an- 


vegeben., 


') Vel. B. Apece’s Handbuch der Anorg. Chem.1921, Bd. IV, Abt. 1, 


Halfte, S. 620. 
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Tabelle 2. 


Schmelze Erhalte nes | rodukt 


Farbe Analyse 
Na,O 2 MoO, rotviolett Mog), 

3 Na,O 7 Mot Mot 
Na,O— 3MoO, Mod, 
Na,O- 4Mo0, 
5 MoO, dunkelblau Molybdanblau 


Na,f ) 6 Mo, 
Na,O— & MoO, 
Na,O Mo, 


Die ‘Tatsache, daB dieses blaue Oxyd sich nur sehr sehwer aus- 
waschen liBt, ist also vermutlich fiir die Resultate von Cannent 
verantwortlich zu machen. Es ist bemerkenswert, dal Canneni 
fand, daB seine blaue Molybdainbronze von warmem HNO, oxydiert 


Molybdanblau 


Wie oben, jedoch 
nach Glihen auf 


Sublimiertes, 
weibygelbes MoO, 


Fig. | 


wird: auch dieser Befund spricht micht fur die Beschaffenheit emer 
Bronze, da diese Verbindungen chemisch fuBerst resistent sind. 
Zum SchluB haben wir unser blaues Molvbdiinoxyvad 


Oxydationsprodukt einer Rontgenanalyse unterworfen. 
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Die diesbezughchen Aufnahmen sind in Fig. 1 reproduziert. Lime 
Betrachtung dieser Figur zeigt, die Aufnalime des blauen Molyb- 
dinoxyds (Pig. la) zwar hinsichtlich der Lage eimer Anzahl starkerer 
Linien derjenigen des sublimierten MoO, (Fig. le) ahnlich ist, jedoch 
die Aufnahmen nicht identisch sind. Erst das zufolge Gluhung auf 
500° entstandene Oxydationsprodukt zeigt eme dem sublimierten 
vollig gleiche Aufnahme (Fig. 1b). Der Untersehied zwischen 
den identischen Aufnahmen Fig. 1b und le einerseits und Aufnahme 
Fig. la andererseits ist besonders deutlich an den mit kleien Pfeilen 
angevebenen Stellen. 

2. In Ubereinstimmung mit Cannert fanden wir, daB durch 
/usammenschmelzen von sauren Natriummolybdaten mt MoO, m 
indifferenter Atmosphire keine Bronzen entstehen: Das MoO, bleibt 
unverandert in der Schmelze anwesend. 

$. Auch Reduktion von sauren Molybdaten mit H, gibt nach 
Cannert nur MoQ,, wihrend Reduktion mit Zinn zu Molybdanblau 
fulirt, also zu derselben Verbindung, welche wir bei elektrolytischer 


Reduktion fanden. 


Zusammenfassung 
Bei elektrolytischer Reduktion von sauren Molybdatschmelzen 
entstehen je nach der Zusammensetzung der Bider rotbraunes MoO, 
oder 
Die Bildung von sogenannten Molybdinbronzen konnte dabet 


nicht beobachtet werden. 


Rindhoven (Holland), Natuurkundig Laboratorium en Physisch- 
Chemisch Laboratorium der Philips’ Gloeilampenfabrieken. 


toi der Redaktion einvegangen am 2. November 1931. 
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Zur Entschwefelung des Stahibades 


Von G. TAMMANN und H. 0. vy. 


Mit 5 Figuren im Text 


Im folgenden werden einige Reaktionen 


Entschwefelung des Stahlbades fuhren konnen. 


viehung durch BaQO oder Soda mul vollstindiger we 


Kalk. 
wird dem Bade ebenfalls Schwefel entzogen. 


1. Reaktionen im festen Zustand von Schwefeleisen mit Oxyden und Carbonaten 


Auf denim Stahlbade gelésten Schwefel wirkt die flussige Schlacke, 


ein Gemenge von Silikaten verschiedener Oxyvde. 


hierber vor sich gehenden Reaktionen kann man in vielen Fallen 


voraussagen, wenn man die Reaktionsrichtung 


Reaktion. die sich aber im festen Zustand vollzieht. kennt. 
Reaktionen im festen Zustand, ber denen sich keme Gase entwiekeln, 


vollziehen sich nach der Richtung, in der Wiirme 


Aus den 


Reaktionswirmen ber der Kinwirkung von Oxvden auf Schwefeleisen 


fur 20° berechnen. Diese Reaktionswirmen pro 


Tabelle 1 angegeben. 


‘Tabelle 1 


SAMSON-HIMMELSTJERNA 


untersucht. 


Durch Bleidampf, der sich unter dem Stahlbade entwickelt, 


sldungswirmen der Oxvde und Sulfide kann man die 


B20 


die zur 


Die Sehwefelent- 


rden, als die dureh 


Die Riehtunye der 


bey der lowen 


Denn die 


entwickelt) wird.!) 


Mol sind in der 


Bildungswarmen in keal 


der Oxyde der Sulfide 
Na,O 100.7 Na,S 
Bad 130 Bas 102.5 
63 Cds 34.0 
SrO 141.7 SrsS 110.2 
Cu,O 40.8 Cu,S 
PbO 52,9 PbS 20,9 
Ca 151.9 CaS 111,2 
FeO 63.7 Fes 23.1 
ZnO 85.4 Zns 41,3 
MnO QOS Mns 444 
MeO 143.6 
Al,O, 126.7 Al,S, 42,1 


1) G. Tammany, Z. anorg. u. ally. Chem. 149 (1925), 


Reaktionswarme 


in keal 


31.6 
15.6 
13.6 
1.0 


SY. 
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Wenn die Differenz der Bildungswirmen von FeO und Fes 
keal) grober ist als die Bildungswirme des mit dem Fes 
reagmerenden Oxyvdes minus der des gebildeten Sulfides, so wird bei 
der Reaktion Warme fren, im anderen Kall wird dabei \W airme absor- 
Ber hoheren Temperaturen wird sich die Reihenfolge der 
Reaktionswarmen nicht andern, da die Differenzen der spezifischen 
Warmen der Oxyde und Sulfide einen von der Temperatur und der 
Natur der beiden Metalle fast unabhangigen Wert haben. 

Die Warmeentwicklung einer Reaktion zwischen festen Korpern 
Kann aus emer Mrhitzungskurve abgelesen werden. Die Temperaturen 
des Beginns und des Endes der Reaktion sind deutheher zu erkennen, 
wenn man die Krhitzungskurve vergleicht mit der emer zweiten Er- 
hitvuny, die sich auf das Gemenge bezieht, in der die Reaktion bereits 
abuvelaufen ist. 

lis wurden die Reaktionen von FeS mit folgenden Oxvden unter- 
sucht: CaO, BaO, SrO, PbO, ZnO, MnO, Fe,O,, FeO. Daber konnen 


foluende Reaktionen stattfinden: 


FeS + CaO FeO + CaS + 1,9 keal 
Kes + BaO FeO + BaS + 15.6 keal 
+ SrO + 11.1 keal 
PbO PbS + 10,6 keal 
Kes ZnO 1.5 keal 
Kes + MnO Mns 2.8 kea! 


4 2 )., TKFe + 3S( ), 3-16.2 heal 
+ 2FeO — 3Fe + SO, — 83,0 keal . 

Die Krhitzung der Pulvergemenge erfolgte in einem Porzellan- 
rohr im elektrischen Widerstandsofen. Aquivalente Mengen (je 
W.05 Mol) der reagierenden Stoffe wurden in emer Reibschale innig 
nitemander verrieben und im Erhitzungsrohr zusammengedriuckt. Bet 
den Oxvden der Erdalkalien wurde, um Anziehung von Wasserdampft 
verhindern, dafur gesorgt, sie nach ihrer Herstellung nicht 
ther 5 Minuten mit der Luft in Berthrung kamen. Um eme Oxydation 
durch den Luftsauerstoff wihrend der Erhitzung zu vermeiden, 
wurde das Erhitzungsrohr mit) emem Asbestpfropfen geschlossen. 

Fes + CaO (Pig. 1). Das CaO wurde durch Glihen von CaCO, 
ber uber 10008 hergestellt. Die Reaktion beginnt ber 750° Die schwache 


Wairmeentwicklung entspricht) der geringen Reaktionswarme von 
keal. 

Fes (Fie. 2). Das BaO wurde das eine Mal durch Glihen 
von ber 10008 und Erkalten im Wasserstoffstrom hergestellt, 
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das zweite Mal durch Erhitzen von BaCO, mit Holzkohlepulver.' 
Die gerimgere Warmeentwicklung beim zweiten Priparat weist auf 
eine schlechtere Bertuhrung der Kornchen des BaQO mit denen des Fes. 
verursacht durch die Gegenwart von WKolleteilehen. 

Ber der Emwirkung von BaO auf FeS entwickelt sich erheblieh 
mehr Warme (Tabelle 1 und Fig. 2), als ber der Eimnwirkune von Cat) 
auf FeS (Fig. 1), und sie begmnt bereits unterhalb 700°, wiihrend 


die Reaktion zwischen CaQ und FeS erst ber 750° beginnt. Diese 


/ 
/ / 
/ / 
800 ? 700°} / 
/ 
7 / 
0 
70 5 70 
Fig. | Fig. 2. BaO FeS 
CaO — FeS | BaO aus Bad, 


1] BaO aus BaCO, mit Kohle 


Tatsachen weisen darauf hin, daB man den Grad der Entschwefeluny 
von Eisen durch eine basische Sehlacke steigern konnte, indem man 
in der Schlacke den Kalk durch diquivalente Mengen ersetzt. 
C. Kk. Woop und T. L. Josepn?) haben Versuche dariiber ausgefulirt, 
indem sie schwefelhaltiges Roheisen mit) basischen Sechlacken zu- 
sammenschmolzen, in denen sie wechselnde Mengen von CaQ) duret 
iquivalente Mengen von ersetzten und den Schwefelgehalt im 
Kisen vorher und nachher bestimmten. Wurden mehr als 20°, des 
CaQ durch BaO ersetzt, so stieg die im Laufe einer Stunde der lisen 
schmelze entzogene Schwefelmenge von 70 auf 90° 5. 

Fes — BaCO,. Die Reaktion Fes + BaCoO, hed) Bad 
CO, 40,9 keal ist stark endotherm, da sich aber ber thr em Gras 
entwickelt, so kann sie trotzdem bei erhohiter Temperatur eimtreten. 
Auf der Erhitzungskurve findet sich eime Verzogerung, die ber 750° 
heginnt, also welt unterhalb der Temperatur, he] der der (( ),- Druck 


') G. TammMann u. K. F. Grevemever, Z. anorg. u. ally. Chem. 10 
(1923), 205. 

*) C. E. Woop u. T. L. Joseru, Am. Inst. of Min. and Metallurg. Engy., 
Techn. Publ. IS1 (1929), referiert in Stahl u. Eisen 49 (1929), L093. 
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uber BaCO, gleich 1 Atm. ist. Dieser Druek hegt ber etwa 1400°.7) 
Ber 750° wurde der CO,-Druck weniger als 0,4 mm _ betragen. 

Kes Der Beginn der Reaktion Fes + CaCt = keQ 
CaS + CO, 15.5 keal liegt ber 770°, also hoher als der Beginn 
der Reaktion mit BaCO, und nur 130° tiefer als die Temperatur, bei 
der der CO,-Druck uber CaCO, 1 Atm. betriagt (898°). Ber 770° ist 
der CO,-Druck etwa 75 mim.?) 

Fes Na,CO,. Die Reaktion FeS + Na,CO, FeO + Na,s 
CO, 42.2 keal beginnt bereits bet 680°, also unterhalb der Schmelz- 
punkte der ursprunglich vorhandenen Reaktionskomponenten. Bet 
dieser Temperatur ist der CO,-Druck uber Na etwa 1,5 mm.*) 

lm Stallbade kann nur das freie CaO und meht das an SiO, 
vebundene entschwefelnd wirken.4) Kalk an Stelle von WKalksilikaten 
als Schlacke zu verwenden ist infolge des hohen Schmelzpunktes des 
CaQ (2850°) micht moglich. Man konnte das CaO entweder durch 
BaQ ersetzen, das einen miedrigeren Schmelzpunkt besitzt (2200°) 
und auberdem starker schwefelentziehend wirkt, oder durch Soda, 
die schon ber 860° scehmulzt. Wenn bei 1600° in der Sodaschmelze 
erhebliche Spaltung in Na,O und CO, stattfindet, so wird die Wirkung 
dheser Schmelze auf das FeS-haltige Stahlbad schnell vor sich gehen, 
da cie Reaktionswirme von FeS 4 Na,O KeQ 31.6 keal 
betragt. Im der ‘Tat wird eim Zusatz von Soda beim Astron-Ver- 
fahren zur Entsehwefelung des Stahlbades verwendet.®) Die An- 
wendung von Mischungen, bestehend aus CaCO,, BaCO, und Soda 
zur ientschwefelung des Stahlbades wirde aller Wahrschemlichkeit 
nach schneller zum Ziele filhren, als die der basischen Kalksilikate. 


Fes. SrO (Fig. 3). Beim Umsatz von FeS mit wurde 
revelmiBio Wirmeentwicklung in zwei Stufen beobachtet. Das 
kann aut foluende Weise erklirt werden. Wahrend des Verreibens 
des Reaktionsgemisches nimmt das SrO ein wenig Wasser auf. Bet 
etwa 450° beginnt ein Umsatz des FeS mit dem Strontiumhydroxyd: 


KeS + Sr(OH), FeO + SrS + H,0O. 


') A. FINKELSTEIN, Ber. 30 (1906), L585. 

*) J. Jounsrosx, Journ. Am. Chem. Soc. 32 (1910), 938; L. ANpRuUssOw, 
Z. phys. Chem. 116 (1925), SI. 

) J. Jounstox, Z. phys. Chem. 62 (1908), 330. 

'y Vel. die Berechnungen Scuenck, Arch. f. Eisenhiittenwesen 3 


RO). OSD, 
Germans up. H. Esser, Stahl up. Eisen 51 (19831), 1193. 


G. Tammann u. H. O. v. Samson-Himmelstjerna. Entschwefel. d. Stahlbades 333 
liese Reaktion kommt zum Stillstand. da die ursprunglich vor- 
handenen Kornchen von FeS und SrO von den entstandenen Reaktions- 
produkten umbhullt werden und die Diffusion der Stoffe ineinander 
noch gering ist. tatsaichlich schon bei dieser ‘Temperatur Srs 
entsteht, konnte dadurch nachgewiesen werden, ein wiibriver 
Auszug des bis auf 550° erhitzten Gemisches mit Bleiacetat eime starke 
Fillung von PbS gab. Das entstandene SrS setzt sich mit Sr(OH 


teilweise in folvender \\ else ul: 


Sr Sr(OH), =2Sr0 + H,S. 
900°+ 
00 
800° | 
700° a G00 / 
‘4 700° 
600°}; 
/ 4) 

600*}- 

/ 

1 / 

5 70 5 70 
Fig.3. SrO + Fig. 4. PbO + Fes 


Der Schwefelwasserstoff wird am Geruch kennthch. Ber 730° ist im 
Reaktionsrohr deutlich ein schwaches Puffen horbar, wie ber einer 
Entflammung. Gleichzeitig beginnt der Geruch von SO, wahrnelimbar 
zu werden. Der entstandene Schwefelwasserstoff verbrennt also. Bes 
800° reagiert dann das tibrige SrO mit Fes. 

Als Ausgangsmaterial diente SrO, das durch Gluhen von SrCQ), 
auf 1200° dargestellt worden war, wobei zur Verminderung des CO,- 
Druckes Wasserstoff dariibergeleitet wurde. Das der Zersetzuny 
wurde am Verschwinden des Haltepunktes auf der Abkuhlungs- baw. 
Erhitzungskurve beim Umwandlungspunkt des SrCO,, 929°'), erkannt. 

FeS + PbO (Fig. 4). Auch bei der Umsetzung von FeS mit PbO 
findet eine zweimalige Wirmeentwicklung statt, die ber 530° und 
800° beginnen. Die zweite Wirmeentwicklung ist der Reaktion von 
PbO mit FeS zuzuschreiben. Die erste Wairmeentwicklung kann 


1) KE. H. Boeke, Mitt. d. naturforsch. Ges. Halle 8 (1913), 1; Chem. Zbl. 
1913, 1, 1909. 
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dadureh erklart werde hier Pha dureh das Kes uberschussig 
enthaltene Eisen zu Bler reduziert wird. Wie Fig. 5 zeigt, beginnt 
der Lmsatz PbO hed) Ph ber 5508 Zu dieser Reaktion 
vurde Kisenpulver aus Carbonyvleisen verwendet. Eime Erhitzungs- 
curve von PbO omit Eisen hat schon E. Korpes!) aufgenommen. Dab 
er eine sehwichere Warmeentwieklung fand, mag daran hegen, dab 


er Eisen von groberem Worn verwandte. 


Fes ZnO. Beim Erhitzen dieser Stoffe 

900° war keme Reaktion zu erwarten, die 

: Reaktion endotherm verlaufen wurde. Beim 

trat tatsdehlich keme Warmeent- 

wieklung auf. Aueh beim Erhitzen eines 

/ Gremenges von FeO mit ZnS trat eme er- 
700 / 

kennbare Reaktion nicht em, da die Wairme- 

tonuny dieser Reaktion sehr gerimg ist 

600°) (1,5 keal). 

FeS MnO. Die Reaktion Fes 

500°! Vn) MnS wurde exotherm unter 

ntwicklung von 14,7 verlaufen, wenn 

400 man die von und PENKIEWI?TSCH?) 


Fic. 5. PbO + Fe angvegebene Bildungswirme des von 

62.9 keal der Rechnung zugrunde legt, 
Wihrend sich aus den von THomMsen?) und zu 44.4 
bzw. 4o.6 keal cefundenen Werten eine Reaktionswirme Vor 28 
byw. 10 keal ergibt. Da auf der Erhitzungskurve von FeS mit 
MnO (aus MnO, durch Reduktion mit Wasserstoff erhalten) keime 
Wirmeentwicklung auftrat, dirfte der Wert von WoLoGpinre und 
Pexkrewrrsen zu hoch sem. Zui diesem SchluBb kommt auch 


ELLINEK.”) 


+ Fes und Fe,O, + Fes. Die Reaktionen: 
2 FeO Fes Ske SO, — 83.0 keal. und 
2 Kes + 3S ), 3: 16.2 keal 


konnen im sauren eme Abnahme des 


Schwefels im Eisen herbeifahren. Auf den Erhitzungskurven der 


Korpes. Z. anorg. u. ally. Chem. 149 (1925), 5:8. 
S. WoLogprxe up B. Pexkiewrrscu, Compt. rend. 168 (1914), 498. 
J. THomses, tibersetzt von J. TRAUBE, Systematische Durchfihrung 


thermochemischer Untersuchungen, Leipzig 1906, S. 252. 
‘) M. Beeruecor, Ann. chim. phys. [5] 4 (1875), 187. 


K. u. G. v. Popsaski, Z. anorg. u. ally. Chem. 171 (1928), 267. 
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(remmenve konnte eme Reaktion meht beobachtet werden, doch wurde 
her Voll Kes oberhalb GOO" em schwacher Sf 
Geruch wahrgenommen, berm Erhitzen mit FeO (gewonnen dureh 
hitzen von Eisenoxalat) jedoch micht. Da beide Reaktionen endo- 
therm and, ist auch ei Lmsatz unter Warmeentwicklung micht zu 
erwarten. 

2. Entschwefelung von Eisen durch Zusatz von Blei 

Da PbS ber derselben Temperatur einen hoheren Dampfdrack 
hat als Pb und der Siedepunkt des Pb ber 1625°') oder 1630°*) hiewt, 
so war es Wahrscheinlich, lab man durch Zusatz von Pb dem schwefel- 
haltigen Eisen Schwefel entziehen kann, obwohl die Reaktion 
FeS-+- Pb PbS + Fe sehwach endotherm ist. Diese Vermutuny 
wird bestitigt durch folgende Versuche. 

Klektrolyvteisen wurde mit emer abgewogenen Menge Scliwefel- 
eisen in einem Pythagorasschmelzrolr unter Wasserstoff 
veschmolzen und gut umgerthrt. Nach dem Erkalten wurde em Teal 
des Regulus in einem Magnesiarohr geschimolzen und em Stuck Ble 
in die Sehmelze geworfen. Die Schmelze wurde waihrend der in 
Tabelle 2 angegebenen Zeitdauer unter Luftzutritt auf etwa 1700" 
erhitzt. Das fliissige Blei lag unter dem flissigen Eisen. Die Blet- 
dimpfe durchbrachen das Eisen und Inelten seme Oberflache in be- 
stiindiger Bewegung. Kin Teil der Bleidimpte kondensierte sich an 
den oberen Teilen der Rohrwandungen m Form von Tropfehen, der 
crobte Teil entwich als vrauer Rauch. Die in Tabelle 2 angeyvebenen 
Bleimengen, welche zum Eisen hinzugesetzt wurden, waren walurend 
der Versuchsdauer verdampft. 1g entwickelt) ungefahr 0,7 | 
Bleidampf. 

Das mut Ble behandelte KeS-haltige Kisen und die micht  be- 
handelte Probe wurden auf ihren Schwefelvehalt zuerst nach dem 
Abdrueckverfahren®) untersucht. Auf em mit saurer Cadmuumacetat- 
losung getrinktes Gelatinepapier wurde der Schiff aufgedruckt und 
das entstandene CdS muittels WKupfersulfatlosung zu Cus umyesetzt. 
Die Verteilung des Schwefels war ber den mit Blet behandelten Proben 
durchweg feimer als ber den nicht behandelten. Durch Auszihlen dey 
schhwarzen Punkte heh sich feststellen, dai von den Proben nach der 
Bleibehandlung ein geringerer ‘Teil der Oberflache des Papers 
schwirzt war als vor der Bletbehandlung. 

') H.C. Greenwoop, Z. Elektrochem. IS (1912), 31%. 


*) H. v. WarTenBerRG, Z. Elektrochem. 19 (1913), 482. 
H. J. van Royven u. E. AMMerMaNN, Stahl u. Eisen 51 (1931), 462. 
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Zur quantitativen Bestimmung des Sehwefels wurde die Probe 
i Salzsaure gelost. Der sich entwickelnde Wasserstoff und Schwefel- 
wasserstotf wurden in Kalilauge aufgefangen, der Rest des im Kolben 
verbliebenen Schwefelwasserstoffes wurde mit Wasserstoff in die 
NKahlange ubergetmeben. Diese Losung wurde mit Essigsiiure schwach 
sauer gemacht und mit n-Jod-Jodkaliumlésung titriert. Die 
Resultate dieser Analysen sind in Tabelle 2 angegeben. 


Tabelle 2 


(rewicht Ver- Dauer der Schwefel Abnahme des 
des dampfte Blei- Schwefels in 

Kisens behandlung der urspriinglichen 
in in in Min. der Bleibehandlung Schwefelmenge 
22.5 5 1.420 1.186 16 
240) 3 20) O,136 0,076 44 
25 O.076 O.056 26 
35 O.056 0,032 36 
23,7 1. 25 0.038 0,027 29 
5.0 30) O.O14 () 


Wie aus der Tabelle zu ersehen ist, wirkt der Zusatz von Blet 
zu flussigem schwefelhaltigem Eisen in der Tat entschwefelnd. Wenn 
der Schwefelgehalt aber auf etwa 0,01°%, sinkt, so ist in der Zeit von 
0.5 Stunden wihrend des DurchstrOmens von Bleidampf em Sinken 
des Schwefelgehaltes micht mehr zu erkennen. 


Giéttingen, Institut fiir physikalische Chemie, Abteilung 


Tammann. 


jor der Redaktion eingegangen am 13. November 1931. 
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Untersuchungen an Alkali—Aluminium-Silicaten 


li, Ammoniumpermutite und ihre Abkémmlinge und der 
Versuch einer chemischen Klassifikation der Permutite 


Von Ernarp GRUNER 


(zum ‘Teil nach Versuchen von KE. Hirscn) 


Unsere Kenntnisse von den chemischen Kigenschaften der synthe- 
tischen Alkali-Aluminium-Silicate, die man unter dem Namen ,,Per- 
mutite’ zusammenfabt, beschrainken sich in erster Linie auf die 
schemungen des Basenaustausches, der von verschiedenen Forschern 
eingehend beschrieben und, wie mangeglaubt hat, in weitgehendem MaBe 
erforscht worden ist. Auf der anderen Seite erstrecken sich die Unter- 
suchungen iiber die Permutite aber auch auf die Frage ihres Wasser- 
vehalts und der Art der Wasserbindung in ihnen. Auch hier ist, vor 
allem durch A. GUNTHER-ScHULZE!) bis zu einem gewissen Grade dice 
Erkenntnis vom Wesen der Permutite vertieft worden, ohne aber in 
jeder Beziehung vollstindig zu sein. Denn iiber die chemische Zu- 
sammengehorigkeit der Permutitbestandteile weiB man nur so viel, 
wie aus den Untersuchungen GUNTHER-ScHULZE’s hervorgeht: Dal 
vewisse Kationen, die man durch die Basenaustauschreaktion in die 
Permutite einglhedern kann, die Ursache fiir gewisse Anderungen in 
ihrem Wassergehalte sind. 

Fir die Zusammengehorigkeit der Permutitbestandteile, d. h. fur 
die ,,Konstitution’’ der Permutite scheint aber eme Andeutung von 
F. SInGER?) von grobem Werte zu sein, die in der Vermutung gipfelt, 
daB der Ammoniumpermutit (NH,),O- dureh 
zug eines Teils seines Wassers und des gesamten Ammoniaks in Kaolin 
Al,O,°25i0,°2H,O oder in eine ihm gleichartig zusammengesetzte 
Substanz iibergefiihrt werden kénnte. Untersuchungen in dieser 
Richtung sind in der Folgezeit nicht beschrieben worden, obgleich sie 


') A. GUntTHER-Scuvuuze, Z. Elektrochem. 26 (1920), 279; 27 (1921), 402; 
28 (1922), 85. 
*) F. Srycer, Dissert. Berlin 1910. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd, 202. -- 
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von besonderem Werte nicht nur fiir die Kenntnis der Permutite, 
sondern zweifellos auch fir die des Kaolins sein wiirden. Aus diesem 
(Grrunde wurde zunichst dem Studium der Ammoniumpermutite 
vréBere Beachtung geschenkt. 

Die Darstellung der in diesen Arbeiten verwendeten Permutite geschah 
nach der von SINGER angegebenen Weise, indem nach Tabelle | reinste Roh- 
materialien mit einem CUberschuB an Soda und Borax als FluBmittel in einer 
Platinschale im Muffelofen geschmolzen wurden. Die Schmelze wurde in kaltes 
\asser eingegossen, worauf die so erhaltenen, zunachst glasig-kérnigen Pro- 
dukte einer Auslaugung mit Leitungswasser unterzogen wurden, bis weder in 
ihnen, noch im Waschwasser Borséure nachzuweisen war. Das Auslaugen be- 
anspruchte beim Permutit 1 etwa 8—10 Tage, bei Permutit II etwa 4 bis 
5 Wochen. Bei Permutiten, die mehr als drei Mole Kieselsiure enthalten, III, 
velingt die Auslaugung nur unvollkommen. Wahrend die ausgelaugten Per- 
mutite | und LL lockere, kérnige Produkte darstellen, die im nassen Zustande 
vielfach schwachen Perlmutterglanz zeigen, sind die Permutite mit mehr als 
drei Molen Kieselsaure glasige Substanzen. 


Tabelle 1 


Gemengesatz und analytische Daten der dargestellten Permutite 


Cemengesatz 


Nr. Permutitsubstanz  FluBmittel  Al,O, SiO», Na,O H,O 
Na,O- Al,O0,°28i0, 4Na,0 4 31,6 37,6 19.5 11,6 

| Mol Borax mol 1.0 2.0 10 2.1 

I] Na,O- Al,O,-3Si0, 4Na,0 + 0/,245 43,9 14,9 17,0 
| Mol Borax mol 1,0 3.1 1,0 3,9 

Na,O- Al,O, 4510, 4Na,0 + | 504 13,2 14.8 
| Mol Borax | mol 1,0 4,2 10 3.5 


Infolge der langen Einwirkungsdauer des Leitungswassers findet teilweiser 
Basenaustausch unter Ersatz der Permutitalkalis durch Ca” und Mg” statt. Es 
wurden deshalb alle dargestellten Permutite nach dem Auslaugen lingere Zeit 
mit konzentrierter Kochsalzlésung behandelt und daraufhin mit destilliertem 
Wasser nachgewaschen. Bevor sie der Analyse unterworfen wurden, muBten sie 
zum Zwecke der Konstanz des Wassergehaltes bei nahezu genau 100° (— 1°) 
vetrocknet werden. 

Behandelt man Alkahpermutite zur Darstellung von Ammonium- 
permutiten mit Ammoniumchloridlésungen, so zeigt sich, daB ent- 
vegen allen theoretischen Krwartungen das Anfangsglied der Permutit- 
reihe, der Permutit Na,O-Al,O,-28i10,:2H,O nicht den Erforde- 
nissen der beim Basenaustausch giltigen GesetzmaBigkeiten gehorcht, 
wie das bei den Permutiten mit mehr als 2 Mol Kieselsiure der Fall 
ist. Dieses unterschiedliche Verhalten besteht darin, daB aus ihm 
nicht der zu erwartende~ Ammoniumpermutit 
‘2H,O entsteht, sondern ein Permutit, der, in Molen ausgedrickt, 
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genau die Halfte an Ammoniak enthalt, und dessen Wassergehalt 
ebenfalls nicht dem zu erwartenden Permutit entspricht. Gleich- 
zeitig ist dabei deutlicher Geruch nach Ammoniak festzustellen, der 
besonders beim Arbeiten in der Wirme stirker hervortritt, 

Die Analyse ergibt, das Verhiltnis von NH,:Al,0,:8i0,: H,O 
=1:1:2:3 ist, was emer Formulerung NH,- Al,O,-2S8i0,-3H,O 
entsprechen wirde. Sowohl die Darstellung dieses Permutits als 
auch sein weiteres Verhalten bei Basenaustauschreaktionen beweisen 
aber, daB nicht Ammoniak in ihm enthalten sein kann, sondern da8 
Ammoniumion als austauschfaihiges Permutitkation anzusehen ist, 
d. h. daB die oxydische Formel als 0,5(NH,),0-Al,O0,-2Si0,-2,5 H,O 
zu schreiben ist. Wenn auch grobe Bedenken bestehen, Verbindungen 
mit gebrochenen Molekularexponenten zu formulieren, so ist doch aus 
Griinden der Ubersichtlichkeit von der Formulierung in der doppelten 
FormelgréBe als (NH,),0-2A1,0,-4510,-5H,O abgesehen worden. 

Aus den ubrigen er untersuchten Permutiten (mit 3 und 4 Mol 
Kieselsiure) entstehen Ammoniumpermutite mit der dem = aus- 
getauschten Alkali aquivalenten Menge Ammoniumion: 


Na,O- Al,O,°3510,°4H,O . . . 
Na,O- Al,O,°4510,°4H,O . . . 
(vgl. Tabelle 2). 
Tabelle 2 


Zusammensetzung der dargestellten Ammoniumpermutite 


Zusammensetzung der Ammoniumpermutite 


Urspriinglicher Alkalipermutit 


NH, SiO, HO 

Na,O- Al,O, H,O | °/, 5,77 | 34,77 | 41,12 
Mol: 0,98 100 201 3.02 

Na,O- Al,O,°3 SiO,-4 H,O 0/, 8,38 25.10 44.49 22 25 
Mol 2,00 1.00 3.15 5.03 

Na,O- Al,O,-4510,°4 H,O o/, 7,18 21,86 51.77 19,22 
Mol 1.90 1.00 4.20 5.00 

MnO- 9/, 5,70 34,67 41.20 18.30 
Mol 0.98 1,00 2.00 3.05 


Zum “wecke der quantitativen Verfolgung der Umsetzung 
zwischen dem Permutit Na,O-Al,O,-2510,-2H,O und Ammonium- 
salzlésungen wurden 2g des Natriumpermutites in einem Kolbchen 
mit konzentrierter Ammoniumchloridlésung wbergossen und in der 
Kalte oder bei gesteigerter ‘'emperatur sich selbst uberlassen. Zur 
Entfernung des dabei entstehenden Ammoniaks wurde ein langsamer 
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kohlensdurefreier Luftstrom durch die Lésung im Kolben gesaugt und 
das Ammoniak in n/5-Schwefelséure aufgefangen. Es ergab sich, dab 
(nach Ofterem Zulassen neuer Ammoniumchloridl6sung zu der bereits 
im Kolben befindlichen) die Ammoniakabgabe dann aufhérte, wenn 
im Peligotrohr genau die gleiche Menge Ammonmak gefunden wurde 
als im entstandenen Austauschpermutit durch Analyse festgestellt 
werden konnte, d.h. 0,12 g¢ NH, oder, bezogen auf die EKinwaage 
von 2g, 5,8°/,. Bei Zimmertemperatur erfordert diese Umsetzung 
mehrere Tage, bei 100° ist sie in etwa 10 Stunden beendet. 

Daraus ergibt sich, daB die Reaktion zwischen dem Permutit 
Na,O- und Ammoniumsalzlésungen nicht in der 
theoretisch zu erwartenden Weise, d. h. nicht nach der Reaktions- 
gleichung 


Na,0- + 2NH,Cl <> 
(NH,),0- + 2NaCl (1) 


sondern nach 


Na,O- Al,O,°2510,°2H,O + 2NH,Cl —> 
0.5(NH,),0- + 2NaCl -+ NH, (2) 
verliuft. 
Zur Kirklirung dieser Krscheinung kann man vielleicht annehmen, 
daB zunichst ein unbestindiges Zwischenprodukt (NH,),O-Al,O, 
-2Si0,°2H,O gebildet wird, das alsbald unter Ammoniakabgabe nach 


(NH,),0- 
0,5(NH,),0- Al,O,°2510,°2,5H,O + NH, (3) 
zerfallt. 

Auch wenn man versucht, den Ammoniumpermutit (NH,),O 
-Al,O,°28i10,°2H,O anstatt aus dem entsprechenden Alkalipermutit 
aus einem gleichartig zusammengesetzten Permutit mit sehr schwacher 
Base, beispielsweise Manganopermutit mit 2 Mol Kieselséure (vgl. 
l'abelle 2) darzustellen, erhélt man unter Ammoniakentwicklung 
lediglich den Permutit 0,5(NH,),0O-Al,0,°2510,-2,5 H,O. 

Damit liegt der bei einem Basenaustausch noch nicht 
beobachtete Fall vor, daB zwar die Aquivalenz der aus 
dem Permutit ausgetretenen Na und der aus der Reak- 
tionslésung entfernten NH, gewahrt bleibt, daB aber 
nur die Halfte der letazteren in den Permutit eintreten, 
wihrend die andere Halfte der NH, eine Zersetzung er- 
leidet, wobei das daberentstehende Ammoniak in Frei- 
heit gesetzt wird. Der dabei ebenfalls entstehende Wasserstoff 
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tritt in den Permutit ein und zeigt sich bei seiner Formulierung als 
Wasser, da ja infolge des Austritts zweier Na’ aus dem Permutit 
1 Atom Sauerstoff ohne Partner in ihm zurickbleibt. Ks erscheint 
auffallend, daB dieses Verhalten des Permutits Na,O-Al,O0,-2Si0, 
-2H,O bisher mcht beobachtet worden ist. Ks hat das aber seinen 
Grund in der Tatsache, daB bei allen in der Literatur beschriebenen 
Austauschversuchen an Permutiten das Riepe.’sche Handelsprodukt, 
das die ungefahre Zusammensetzung Na,QO- H,O besitzt, 
zur Verwendung gelangte. Das ist auch dann meist der Fall, wenn 
iiber die Herkunft und Zusammensetzung der verwendeten Permutite 
keme Angaben gemacht worden sind. 

Man kann vermuten, daB die Abgabe von Ammoniak bei der Dar- 
stellung des Ammoniumpermutits aus dem Alkalipermutit Na,O 
-Al,0,°2510,°2H,O vermindert oder gar vermieden werden kénnte, 
wenn man die zur Umsetzung benutzte Ammoniumchloridlésung 
venugend stark ammoniakalisch macht. Aber selbst hierbei wird 
ledighch der Ammoniumpermutit 0,5(NH,),O0-Al,O,°2810,°2,5 H,O 
gebildet, so daB es ausgeschlossen erscheint, Gleichung (2) als einen 
GleichgewichtsprozeB aufzufassen. 

Dasselbe Verhalten zeigt sich, wenn man an Stelle von Ammonium- 
salzen Hydrazinhydratlésungen auf Alkalipermutite einwirken libit. 
Man muB deshalb Hydrazinhydrat verwenden, weil Hydrazinsalze 
infolge der stark sauren Reaktion ihrer Losungen die zu behandelnden 
Permutite gréBtenteils zersetzen. Der Austausch des Alkalis gegen 
Hydrazinhydrat vollzieht sich sehr glatt, wenn man fir 6ftere Er- 
neuerung der Austauschlésung sorgt. Die entstehenden Hydrazin- 
permutite sind ganz analog den entsprechenden Ammoniumpermu- 
titen zusammengesetzt: Aus Na,O-Al,O,°2510,°2H,O entsteht nicht 
(N,H;).0- sondern  0,5(NgH,).0- Al,O,°2510, 
-25H,O. Dagegen entstehen aus den Permutiten Na,Q-Al,O, 
‘3510,°4H,O und die entsprechenden 
Hydrazinpermutite (N,H;),0-° Al,0,°3510,-4H,O und (N,H,),0° Al,O, 
-4$10,-4H,O. Die analytischen Daten dieser Hydrazinpermutite 
sind in Tabelle 3 zusammengestellt. Die Bestimmung des Hydrazins 
geschah nach der von R. Lana!) angegebenen Weise durch Titration 
mit Kaliumjodatlésung in schwefelsaurer Lésung bei Gegenwart uber- 
schiissigen Cyankalis. 

Es hat somit den Anschein, als ob mebr als 1 Mo] Ammoniak oder 


') R. Lane, Z. anorg. u. ally. Chem. 142 (1925), 280. 
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Hydrazin unter normalen Umstainden im Permutit mit 2 Mol Kiesel- 
siure nicht Platz hat. 

Bevor die Frage nach der Ursache dieser Erscheinungen weiter 
verfolgt wird, ist es notwendig, weitere Beobachtungen zu beschreiben, 
die zur Aufklirung des unterschiedlichen Verhaltens des ersten Gliedes 
der Permutitreihe wesentlich beizutragen imstande ist. 

Aus den Untersuchungen von St. geht hervor, 
alle von ihm untersuchten Alkalh-Aluminiumsilicate, die mehr als 
2 Mol Kieselsiiure enthalten, beim Behandeln mit Atzalkalien oder 
mit Alkalicarbonatlésungen bei 120—130° so viel Kieselsiure als 
Natriumsilicat in Lésung senden, daB ein Bodenkérper mit nur 2 Mol 
hieselsiure zurickbleibt. Stellt man dieselben Versuche mit Permu- 
titen an, so findet man ganz das gleiche Verhalten: Der Permutit 
Na,O- Al,O,-2S8i0,-2H,O, im Bombenrohr mit 10°/,iger Atznatron- 
losung erhitzt, erleidet keinerlei Verinderungen (Tabelle 4). Die 
Permutite Na,O-Al,O0,°3510,-4H,O und 
geben jedoch unter den gleichen Bedingungen sowohl Kieselsaure als 


Tabelle 3 


Zusammensetzung von Hydrazinpermutiten 


Urspriinglicher Permutit. N.H, ALO, | SiO, H,O 
Na,O-Al,0,°2Si0,-2H,O . . . . 10,27 | 33,08 | 38,79 | 17,53 
Mol 0,98 1,00 2,01 3,01 
Mol 2,05 1,00 3,13 5,22 
Na,O- . 12,75 20,58 48,5 18,22 
Mol 2,01 1,00 4.02 5,00 

Tabelle 4 


n de nde 
Angewandter Permutit Zusammensetzu g des Riicksta 


SiO, Al,O, | Na,O | H,O 
. . 37,6 315 | 194 | 1s 

Mol 2,07 1,00 1,04 2,20 

Na,O- . . . 37,8 31,3 19,3 11,6 

Mol 2,10 1,00 1,03 2.14 

. . . 37,8 31,5 19,6 

Mol 2,11 1,00 1.04 2.18 


!) Sv. Tuueurtr, Z. anorg. Chem. 2 (1892), 113; vgl. auch die Zusammen- 
stellung der TuucurTr’schen Resultate bei H. ScunerpeRHOHN, N. Jahrb. f. Min. 
Beilageband 40 (1915), 163 
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auch Wasser ab. Der Riickstand hat die Zusammensetzung Na,O 
-Al,0,°2510,°2H,O. Es folgt daraus, da8 zweifellos dieser Permutit 
die Grundsubstanz aller Permutite darstellt, und daB die uber den 
Betrag von 2 Mol Kieselsiure und 2 Mol Wasser hinausgehenden 
Anteile dieser Stoffe im Permutit im anderer Weise gebunden sein 
missen als die der Grundsubstanz angehdrenden. 


Wenn nun der Grundpermutit beim Basenaustausch mit Ammo- 
niumsalzlésungen nur ein Ammoniumion aufnehmen kann, wiihrend 
die wbrigen Alkalipermutite deren zwei einzugliedern vermdégen, so 
muB man weiterhin folgern, daB es lediglich der vermehrte Betray 
an Kieselsiure und Wasser ist, der dies gestattet. 


Unterwirft man die nach zwei- bis dreimaligem Behandeln mit 
Alkalihydroxydlésungen hinterbleibenden Grundpermutite der 
wirkung von Ammoniumsalzlésungen oder von Hydrazinhydrat- 
losungen, so findet man das gleiche Verhalten, wie es auch der syn- 
thetische, durch Zusammenschmelzen der Oxyde dargestellte Grund- 
permutit zeigte, d. h. es entsteht unter Abspaltung eimes Mol Ammo- 
niak aus ihnen der Ammoniumpermutit 0,5(NH,),0- 510, 
‘25H,O bzw. der Hydrazinpermutit 
-2.5H,O. Die so auf verschiedene Weise gewonnenen Permutite der 
Zusammensetzung Na,O- stellen also ein und die- 
selbe Substanz dar. 


Der vom Permutit abgegebene ‘Lei! 
Kieselsiure und Wasser hat die Zusammensetzung SiO,-2H,0 
—= H,SiO,; berm Permutit sind dann in 
iihnlcher Weise 2510,-2H,O =2H,Si0, abgegeben worden. In 
welcher Weise die entfernte Kieselsiure und das Wasser mit dem 
nicht wandelbaren Grundpermutit verbunden waren, entzieht sich 
zunichst der Beurteilung. Man kann sowohl der Ansicht sein, dab es 
sich um feste Lésungen beider Stoffe meimander handelt, man kann 
aber auch annehmen, daB die mehr als 2 Mol Kieselsiiure enthaltenden 
Permutite einheitliche, aber wenig stabile Kérper darstellen, die be! 
der Behandlung mit Alkalien Spaltung erleiden. 


Bezieht man in die Betrachtung noch einige von I. Sincer dar- 
gestellte Alkalipermutite (,,kiinstliche Zeolithe’’ nach Singer) mit 
ein, so findet man, daB die Alkalipermutite in der folgenden Weise 
zusammengesetzt erscheinen : 
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Na,O- Al,O,°2510,°2H,O — Grundpermutit 


Na,O- $i0,-2H,O (H,Si0,) 

Na,O- Al,O,°4510,°4 H,O -2810,°2H,O (2H,Si0,) 

Na,O- Al,O, S8i0,°5H,O -3510,°3H,O (3 H,Si0,) 

Na,O- *4510,°3H,O (3 H,SiO,-SiO,) 
Na,O- Al,O,°7 S5i0,°5H,O (3 H,SiO,-2Si0,) 
Na,O- Al,O, ‘6S8i0,°3H,O (3 H,Si0,-3Si0,). 


Kieselhydrate mit den stéchiometrischen Verhialtnissen 4:3, 
5:3 usw. sind nicht bekannt, ihre Existenz erscheint auch wenig 
wahrschemlich. Man wird deshalb annehmen miissen, daB es sich bei 
den entsprechenden Permutiten nicht nur um feste Lésungen baw. 
Verbindungen von NKieselhydraten mit dem Grundpermutit handelt, 
sondern dai diesen sogar noch anhydrische WKieselsiure in irgend- 
welcher Bindungsweise angeghedert ist, wie das in der vorangehenden 
Ubersicht angedeutet worden ist. Diese Ansicht wird durch die Tat- 
sache vestutzt, daB soleche hoch kieselséurehaltigen Permutite vollig 
vlasigen Charakter haben, also gegeniber dem Grundpermutit ginzlich 
verinderten Habitus tragen. Sie sind hart und spréde und verlieren, 
wie schon F. Singer erwahnt, ihre Austauschfahigkeit im MaBe des 
aunsteigenden lKieselsiuregehaltes. Die groBe Menge eingelagerter 
aunhydrischer Kieselsiure wird die Zwischenréume, die durch den 
(permutoiden) Bau des Grundpermutits bedingt sind, auszufiillen be- 
strebt sein: Die friher die gesamte Oberfliche bildenden Bestandteile des 
Permutits werden mit steigendem Kieselsiuregehalt von anhydrischer 
Kieselsiure umbiullt, .,verglast’’, und man beobachtet so eimen all- 
mihlichen Ubergang leicht reaktionsfihiger Permutite zu reaktions- 
triigen, allerdings wasserhaltigen Glaisern, zwischen denen eine scharfe 
Grenze nicht zu ziehen ist. Es ist nicht unmdglich, daB bei einer 
svstematischen Untersuchung auf dieser Grundlage wesentliche Ruck- 
schlusse auf die Rolle des in den meisten technischen und in manchen 
naturlichen Silicatglisern enthaltenen gerinmgen Mengen Wassers ge- 
zogen werden konnen. 

Obgleich diese Krwigungen tiber den Aufbau der Permutite 
experimentellen Unterlagen entstammen, wurden sie doch micht 
venugen, um sie zur Grundlage von Betrachtungen iiber die konsti- 
tutionelle Zusammensetzung von Permutiten zu gestalten. Im Laufe 
der weiteren Untersuchungen an den verschiedenartigsten Permutiten 
konnten aber weitere Beobachtungen gemacht werden, die dies bis 
zu einem gewissen Grade gestatteten. 

Diese Beobachtungen erstrecken sich auf das Verhalten der 
Permutite zu flissigem Ammomak. Eine genaue Beschreibung der 
entsprechenden Versuche erscheint her nicht angebracht, weil ihre 
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Ergebnisse weitaus grOBere Bedeutung fur die Bindungsweise des 
Wassers in den Permutiten haben als fiir die Aufklirung der Bindungs- 
verhaltnisse des Ammomaks bzw. des Ammoniumions in den Ammo- 
niumpermutiten. Trotzdem kénnen sie hier nicht ibergangen werden, 
und soweit sie dieser letzteren Frage dienen kénnen, seien sie hier 
schon kurz angefthrt.?) 

Es wurde festgestellt, daB flissiges Ammoniak, nach der Bivrz- 
schen Ammoniakextraktionsmethode*?) zur Einwirkung gebracht, 
ohne wesentlichen Kinflu§ auf den Grundpermutit Na,O-Al,O, 
-2$10,°2H,O ist. Er lagert zwar 1 Mol Ammoniak an, doch wird 
kein Wasser aus ihm entfernt. Permutite mit mehr als 2 Mol hiesel- 
siure geben jedoch einen Teil ihres Wassers an das fliissige Ammoniak 
ab, wie aus der folgenden Zusammenstellung zu ersehen ist: 


Permutit gibt ab: 
Na,O- Al,O,-2Si0,:2 H,O — Grundpermutit 
Na,O- H,SiO, 2 Mol Wasser 
Na,O- Al,O,°4 SiO, :-4H,O 99 -2H,SiO, 2 ee 


Das bedeutet, daB so viel Wasser den Permutiten durch flussiges 
Ammoniak entzogen wird, als dem Nieselhydrat angehdrte, das als 
in fester Lésung oder lockerer Bindung mit dem Grundpermutit be- 
findich anzusehen ist. Da es ganz unwahrscheinlich ist, dab dieses 
Wasser dem Grundpermutit entstammt, so ist diese Annahme cic 
einzig moéglche Erklarung. 

Von besonderer Bedeutung fiir die Aufklérung des unterschied- 
lichen Verhaltens des ersten Ghedes der Permutitreihe zu Ammonium- 
salz- und Hydrazinhydratlésungen ist die Frage nach dem Verhalten 
der dabei entstehenden Ammonium- und Hydrazinpermutite bein 
Basenaustausch mit Salzlésungen. Nach den Gesetzen der Aqui- 
valenz beim Basenaustausch wiéren dabei Permutite zu erwarten, dic 
der allgemeinen Formel 0,5 R',O- entsprechen 
muBten. In der Tat ergeben die Austauschversuche eben diese Korper 
(Tabelle 5, S$. 346). 

Verwendet man als Austauschlésungen an Stelle von Salzlosungen 
soleche von Alkalibydroxyden, so man die bemerkenswerte 
fahrung machen, da dabei nicht die gleichen Permutite entstehen 
wie bei der Anwendung von Metallsalzlésungen, sondern dab Grund- 


1) Die genaue Beschreibung der Versuche tiber die EKinwirkung von 
flissigem Ammoniak auf Permutite erfolgt in Teil VI der ,,Untersuchungen an 
Alkali-Aluminium-Silicaten™. 

2) W. Brrtz u. E. Ranwrs, Z. anorg. u. allg. Chem. 166 (1927), 351 
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Tabelle 5 
Basenaustausch bei den Permutiten 0,5 (NH,),O-Al,O,-2Si0,-2,5H,O 
und 0,5(N,H,),0- Al,O,-2 SiO,-2,5 H,O 


Ausgangspermutit Zusammensetzung des Austauschproduktes 
und Austauschlésung SiO, Al,O;  Na,O | Ag,O | H,O 
0,5(NH,),0- Al,O,: 0/, 38,35 32,24 15,10 — 13,87 
2Si0,°2,5H,O Mol 2,17 O51] — | 2,55 
(mit KCIl-Lésung) 7 
Derselbe Permutit o/, 25,18 | 21,18 | — — |4436 | 9,30 
(mit TI,SO,-Lésung) | Mol 2,10 — 1,00 | — | 050; 2,60 
Derselbe Permutit %, 3145 26,60 30,19 | — | 11,90 
(mit AgNO,-Lésung) Mol 2,00 1,00 - | 061 | - | 2,54 
Derselbe Permutit °/, 37,52 31,77 1942, — | | 11,29 
(mit NaOH-Lésung) Mol 2,00 1,00 105 2,00 
0,5(N,H,),0° Al,O, 38.40 32,31 15,25 7 — | 13,72 
2810,°2,5H,O Mol 2.07 100 053 — 2,50 
Derselbe Permutit | °/, 31,50 | 26,65 30,28 | —=«:11,82 
(mit AgNO,-Lésung) | Mol 2,01 | 1,00 | — | 051. | 2,62 
Derselbe Permutit 0), 37,50 31,81 | |1950 | — | 11,22 
(mit NaOH-Lésung) Mol 2.04 1,00 1,08 | - | 201 


permutit zuriickgebildet wird. Es macht sich also auch hier wieder 
em abweichendes Verhalten des ersten Ghedes der Permutitreihe 
veltend: 
0,5(NH,),0- Al,O,°2510,°2,5H,O + 2NaOH —> 
Na,O- + NH, + OH’ + (4) 

Nimmt man die Kinwirkung der Salzlésungen (mit Ausnahme 
von Hydroxydlésungen) auf den Ammoniumpermutit im geschlossenen 
Rohre bei Gegenwart von uberschiissigem Ammoniak vor, so beob- 
achtet man, dafi jetzt zwar der neu entstandene Permutit das der 
Austauschlosung angehdérende Kation enthalt, daB aber auch nach 
noch so langer Einwirkungsdauer in der angegebenen Art Ammoniak 
im Permutit enthalten ist. Die Permutite, die so entstehen, haben 
nach den in Tabelle 6 verzeichneten analytischen Daten die Zu- 
sammensetzung 0,5 R',O- oder 0,5(NH,).O 
‘0,5 R',O- Al,O,-2 Si0,-2H,0. 

6 


Basenaustausch mit 0,5(NH,),0-Al,0,-2S8i0,-2,5H,O bei Gegenwart 
iiberschiissigen Ammoniaks 


Zusammensetzung des Austauschproduktes 


\ustauschlésung 


Al,O5 SiO, K,0 TI,O H,O NH, 

Mit KCl-Lésung °), 30,70 36,32 = 14,00 _ 13,62 5,21 
Ammoniaklg. Mol 100, 2,01 0,50 2.05 1,01 
Mit TI,SO,-Lésg. 20,66 24,14 42,94 9.00 3,22 


Ammoniaklg. Mol 1,00 2.01 051 2,52 0,99 
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Daraus geht eindeutig hervor, dafB es stets das Ammoniumion ist. 
das in den Permutit eintritt. In diesen Fallen ersetzt 1/, Mol (NH,),0 
1), Mol H,O. Wenigstens '/, Mol Wasser in den Permutiten 0,5 R',O 
-AJ,0,°2510,°2,5H,O also auf eime andere Art gebunden sein 
als der Rest, d. h. als die im Grundpermutit enthaltenen 2 Mol Wasser. 

Die Reaktionen der Ammonium- und Hydrazinpermutite mit 
2» Mol Kieselsiure erweitern sich aber noch, da bei Versuchen, die die 
Entfernung des Ammoniaks baw. des Hydrazins aus diesen Permutiten 
zum Ziele hatten, beobachtet wurde, da das im Hydrazinpermutit 
enthaltene Hydrazin mit 30°/,igem siiurefreien Wasserstoffperoxyd 
nicht nur oxydiert, sondern sogar anscheinend durch Wasserstoff- 
peroxyd ersetzt wurde. Ammoniumpermutit verindert sich bei der 
Behandlung mit Wasserstoffperoxyd nicht oder nur auberordentlich 
langsam, offenbar, weil Ammoniak erst bei héherer Temperatur 
stirker reduzierend wirkt. 

Die Eimwirkung des Wasserstoffperoxyds auf die Permutite 
wurde in einfacher Weise so vorgenommen, dali etwa 5 g des Hydrazin- 
permutits mit 2 Mol Kieselsiure in einem Erlenmeyerkélbchen mit 
50 em® Mercxk’schem Perhydrol ubergossen und sich selbst itiberlassen 
wurden. Es erfolgt dabei eine ziemlich starke und lang anhaltende 
Gasentwicklung, und bereits nach wenigen Stunden weist der so be- 
handelte Hydrazinpermutit die leicht zu ermitte!nde Zusammen- 
setzung H,O,-Al,0,°2S810,-3H,O auf, die sich auch im Verlaufe 
langerer Einwirkung nicht andert (Tabelle 7, 5. 349). 

Die Lésung, die durch Zersetzen des wasserstoffperoxydhaltigen Per- 
mutites mit verdiinnten Mineralséuren entsteht, ist aus verschiedenen Griinden 
nicht geeignet, direkt zur Bestimmung des Wasserstoffperoxydes durch Titration 
mittels Permanganatlésung verwendet zu werden. Man verfahrt besser so, dati 
man die schwefelsaure Lésung des Permutites in die ebenfalls schwefelsaure 


Lésung iiberschiissigen n/20-Permanganates eintrigt und das restliche Per- 
manganat mit n/20-Oxalsdure zuriickmiBt. 


Wahrend man sich den Krsatz des Alkalis in Permutiten dureh, 
Ammoniumion und durch Hydraziniumion ohne weiteres als eimen 
Jasenaustauschvorgang denken kann, ist das beim von 
Wasserstoffperoxyd in den Permutit kaum mehr moglich. Man 
wird dieses noch weniger tun kénnen, wenn Substituenten in den 
Permutit eintreten, die noch weniger Basencharakter besitzen als 
Wasserstoffperoxyd. Man gelangt zu solchen Permutitkorpern, wenn 
man den Wasserstoffperoxydpermutit im zugeschmolzenen Rohre 
langere Zeit mit fliissigem Schwefeldioxyd in Beruhrung labt. Der 
so entstehende Permutit, der sich im Luftbade ber 50—60° vom an- 
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haftenden Schwefeldioxyd befreien laBt, hat die Zusammensetzung 
SO, AL,O,°2510,°3H,O (Tabelle 7). LaBt man Wasserstoffperoxyd 
und Schwefeldioxyd in derselben Weise auf Alkalipermutite einwirken, 
so ist innerhalb der Zeiten, die genigen, um Hydrazinpermutit in 
Wasserstoffperoxydpermutit tiberzufiihren, keme Eimwirkung_fest- 
zustellen. Nur bei auBerordentlich viel langerer Eimwirkungsdauer 
‘etwa 2 Monate) von Wasserstoffperoxyd auf den Grundpermutit 
wurde nach dem Trocknen bei 100° eme geringere Menge Wasserstoff- 
peroxvd als im Permutit enthalten gefunden. Aus all dem ergibt sich, 
daB es mit Sicherheit das im Permutit enthaltene Hydrazin ist, das fiir 
den Eintritt des Wasserstoffperoxyds verantwortlich zu machen ist. 

Pipettiert man nach dem Offnen des Einwirkungsrohrs einen 
Teil des flissigen Schwefeldioxyds ab und laBt es vorsichtig in eis- 
vekuhltes Wasser einflieben, so kann man mittels Fallung mit Barium- 
chloridlésung leicht und sicher die nunmehrige Anwesenheit von 
Schwefelsiure nachweisen, wihrend das Schwefeldioxyd vor der Ein- 
wirkung auf den Hydrazinpermutit kein SO, (bzw. keine Schwefel- 
siiure) enthielt. Das bedeutet aber, daB die Reaktion zwischen Wasser- 
stoffperoxydpermutit und Schwefeldioxyd in einer Oxydationswirkung 
des Wasserstoffperoxyds auf das letztere beruht, wobei die Stelle im 
Permutit, die bisher das Wasserstoffperoxyd inne hatte, nunmehr vom 
schwefeldioxyvd besetzt wird. In der gleichen Weise kann man die 
Minwirkung von Wasserstoffperoxyd auf Hydrazinpermutit in emer 
Reaktion zwischen dem Peroxyd und dem letzteren nach 


+ 2H,O, —»> N, + 4H,O (5) 
erblicken. 

Wiahrend bei der Basenaustauschreaktion der Permutite 0,5(NH,).O 
und mit 
salzlosungen der Wassergehalt der entstehenden Permutite der gleiche 
bleibt, zeigt sich beim Ersatz des Ammomiaks bzw. Hydrazins durch 
Wasserstoffperoxyd und Schwefeldioxyd, daB8 der Gehalt an Wasser, 
bezogen auf den des Ammoniumpermutits von 2,5 Mol auf 3 vermehrt 
worden ist. Vergleicht man diesen Wassergehalt mit dem des Grund- 
permutits Na,O- Al,O,-2510,:2H,O, so findet man, daB er um 1 Mol 
vrOBer geworden ist als dort. 

Ibenso legen die Verhaltnisse, wenn man von Permutiten aus- 
veht, die mehr als 2 Mol Kieselsiure enthalten, beispielsweise vom 
Permutit Na,O- Al,O,:3Si0,-4H,O. Der daraus gewonnene Ammo- 
niumpermutit hatte die Zusammensetzung (NH,),O-Al,0,°3 510, 
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Tabelle 7 


Zusammensetzung von H,O,- und SO,-Permutiten 


des Reaktionsproduktes 


Ausgan rmutit 
— Al,O, H,O H,O, | 80, 
0, 5(Ne 05" 38.88 17.50 10,82 
S8i0,-3,5H,0 Mol 100 2,02 3.02 1.00 
Derselbe 0/, 29,99 35,55 15,75 18,39 
= 1,00 2.03 3,10 1,04 
N,H,),0° Al,O;: 24,84 44,45 22,10 8,37 
3Si0,-4H,0 Mol 1,00 3,09 5,00 1,00 
Derselbe 0/, 23,36 41,40 20,58 14,70 
Mol 1.00 3.05 4.98 102 


‘4H,O und der entsprechende Hydrazinpermutit 
-3810,:4H,O. Behandelt man diesen mit 30°/jigem Wasserstoff- 
peroxyd, so erhalt man den Wasserstoffperoxydpermutit H,O,- Al,O, 
-3$10,°5H,O. Der daraus hergestellte Schwefeldioxydpermutit hat 
dann die Zusammensetzung Al,O,°3Si0,°5 H,0. 


Unterwirft man diese Verbindungen dem Basenaustausch, so 
wird man von vornherein erwarten miissen, daB sie sich in ihrem Ver- 
halten von der Klase der Permutite mit Metallionen betriachtlich 
unterscheiden werden, weil ja der Basenaustausch ein reiner lonen- 
vorgang ist, und weil Ionen in diesen Verbindungen entweder nicht 
oder héchstens als H’ baw. als |OH,| vorhanden sein kénnen. Beim 
Behandeln dieser Verbindungen mit Salzl6sungen ist dementsprechend 
auch innerhalb der zum normalen Basenaustausch notwendigen Zeit 
eine Austauschreaktion nicht zu beobachten. Der Kintritt von Alkali 
in den Wasserstoffperoxydpermutit geht aber mit erheblicher Ge- 
schwindigkeit vor sich, wenn man an Stelle von Alkalisalzlésungen 
solehe von Alkalihydroxyden verwendet. Man erhalt auf diese Weise 
die urspriinglichen Alkalipermutite Na,O-Al,O,°2510,°2H,O und 
Na,O- Al,0,°3Si0,°4H,O zuriick (vgl. Tabelle 8). 


‘Tabelle 8 


Einwirkung von Alkalilaugen auf Wasserstoffperoxydpermutite 


Zusammensetzung der erhaltenen Permutite 
Ausgangspermutit 


Al,O; SiO, | H,O Na,O H,0, 
H,0,° -Al,0,:2Si0, 3H % 31,63) 37,55 11,63 19,72 
Mol 1,00 | 1,98 2.10 0,97 
H,0,° Al,0,- 3 5H,0 0/, 24,50 44,09 17,10 14,75 
Mol 1,00 3,13 4K) 0.99 
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Kine Abspaltung des Wasserstoffperoxyds bzw. des Schwefel- 
dioxyds erreicht man aber auch, wenn man die Wasserstoffperoxyd- 
bzw. Schwefeldioxydpermutite lange Zeit mit Wasser kocht. Wasser- 
stoffsuperoxyd und Schwefeldioxyd werden dabei langsam abgegeben, 
ohne dab Wasser dafir aufgenommen wird. Die Spaltung tritt aber 
erheblich leichter ein, wenn man die entsprechenden Permutite im 
zugeschmolzenen Rohr eimige Stunden (etwa 5—6) 1m Bombenofen 
auf etwa 125—-130° erhitzt. Dabei tritt bei dem Schwefeldioxyd- 
permutit freie schweflige Séure bzw. freies Schwefeldioxyd auf, die 


emen ‘Teil des Permutits zerstéren, so dab die analytischen Daten 
ber diesem Versuche nur Annéiherungswerte sein kénnen. 

Die so entstandenen Permutite bestehen nur aus Aluminiumoxyd, 
Kieselsiure und Wasser und haben die Zusammensetzung A1,O, 
*2510,°3H,0 und (‘Tabelle 9). Sie enthalten also 
die gleiche Menge Wasser wie die ihnen zugrunde liegenden Wasser- 
stoffperoxydpermutite, aber 1 Mol Wasser mehr als die entsprechenden 
\lkalipermutite baw. Na,O-Al,0,°3510, 


Tabelle 9 


Einwirkung von Wasser auf Wasserstoffperoxydpermutite 


Zusammensetzung des Reaktionsproduktes 


Ausgangspermutit 


Al,O, SiO, HO 
. . 37,00 43,52 19,55 
Mol 1,00 3.00 

. . . . 27,40 48,50 24,20 
Mol 1,00 3,03 4,92 


Aus dem Umstande, dai beim Behandeln von Wasserstoffperoxyd- 
permutiten mit Alkalihydroxydlésungen zwar Wasserstoffperoxyd 
abgespalten wird, aber auch 1 Mol Wasser unter Ersatz durch 1 Mol 
Alkalioxyd abgegeben wird, daB aber andererseits beim behandeln 
mit Wasser nur Wasserstoffperoxyd den Permutit verla{t, muB man 
schlieBen, daB das Wasserstoffperoxyd (bzw. das Schwefeldioxyd) in 
keinem Zusammenhang mit diesem Wasser steht, sondern da tat- 
siichlich ein Ersatz eines Mol Wasser durch Na,O eingetreten ist. Das 
bedeutet aber, daB die so dargestellten Aluminium-Kiesel- 
hydrate den Charakter einer Saiure haben, deren Salze 
die Permutite sind. Das zeigt sich auch, wenn man diese Alu- 
minium-Kieselhydrate mit verdiinnten Alkalihydroxydlésungen be- 
handelt. Man erhilt so°@ie urspriinglichen Permutite Na,O- Al,O, 
-2810,°2H,O und Na,O- Al,O,-3510,-4H,O zuriick. 
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Da der Ersatz des Wassers nicht eintritt, wenn man an Stelle von 
Alkalihydroxydlésungen soleche von Alkalisalzen verwendet, wie dies 
auch nicht der Fall war bei der Behandlung von Wasserstoffperoxyd- 
und Schwefeldioxydpermutiten mit Alkalisalzlésungen, so folet daraus, 
daB die Aluminium-Kieselhydrate baw. [H,O] enthalten. 

An dieser Stelle entsteht die Frage, ob die so dargestellten Alu- 
minium-Kieselhydrate embheithcher Natur sind, oder ob in ihnen 
Mischungen von Kieselhydraten und Aluminiumoxydhydraten vor- 
hegen. Eine gewisse Entscheidung dariiber konnten  réntgeno- 
graphische Aufnahmen erbringen, die in dankenswerter Weise von 
Herrn Studienassessor K16tzer im rontgenographischen Laboratorium 
der Technischen Hochschule Dresden unter Leitung von Herrn Prof. 
Dr. WrrEDMANN aufgenommen wurden. 


Aluminiumoxydhydrat ist nach den Untersuchungen von G. F. 
Htrrie und v. und von W. Bitrz und G. A. Lenrer?®) 
kristalin, wahrend Kieselhydrate nach den Untersuchungen von 
R. Scuwarz*) und W. Birrz und E. Rauurs') entweder kristallin 
oder amorph sein kénnen. Liegen also in den Aluminium -liesel- 
hydraten die entsprechenden Hydrate nebeneinander vor, so sind 
wenigstens die Interferenzen von Aluminiumoxydhydrat mit Bestimmt- 
heit zu erwarten. Befinden sich aber die Hydrate in chemischer Binduny 
miteinander, so miissen diese Verbindungen entweder andere Inter- 
ferenzen als die der Aluminiumoxydhydrate oder aber gar keine Inter- 
ferenzen zeigen. In der Tat ist dies letztere der Fall, wodureh die An- 
nahme wahrscheinlich gemacht wird, dai es sich wenigstens bei dem 
Aluminiumkieselhydrat Al,O,-2510,°3H,O um eine einheitliche Ver- 
bindung handelt. 

Die hier geiuBerten Ansichten werden vielleicht nicht aut das 
Kieselhydrat Al,O,°3510,°5H,O anwendbar sein. Denn analog den 
Permutiten mit mehr als 2 Mol Kieselsiure wird man es als eine feste 
Léosung von Si0,:2H,O im Aluminiumkieselhydrat Al,O,°2510, 
‘3H,O ansehen konnen. Immerhin konnen solehe Ansichten nur ver- 
mutungsweise ausgesprochen werden, denn die Verbindungen im 
System Al,O,-Si0,—H,O sind noch vollig unbekannt. 


1) G. F. u. v. Wirrcensters, Z. anorg. u. allg. Chem. 
(1928), 323. 

2) W. Brirtz u. G. A. Lenrer, Z. anorg. u. allg. Chem. 172 (1928), 292. 

3) R. Scuwarz, Ber. 58 (1925), 73. 

4) W. Brrrz u. E. Ranurs, Z. anorg. u. allg. Chem. 172 (1928), 273. 
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Auf anderem Wege ist die Verbindung Al,O,-2 Si0,-3 HO auch 
von verschiedenen Forschern hergestellt und auch beschrieben worden. 
Doch se: darauf erst an anderer Stelle eingegangen. 

Auf Grund der bisher mitgeteilten Versuchsergebnisse und der 
daran geknupften Ansichten lassen sich die Reaktionen der Permutite 
in der folgenden Weise deuten: 

|. Permutite mit 2 Mol Kieselsaure. 

a) Die diesen Permutiten zugrunde legende Séure ist, in der 
einfachsten FormelgréBe geschrieben, das Aluminiumkieselhydrat 
Al,O,°2510,°3H,O von dem 1 Mol Wasser durch Alkali ersetzbar ist: 


Hy: + 2NaOH —> | Al,- + 2HOH. (6) 


Daraus erhellt auch, dab eim ,,Basenaustausch” nur mit Alkalihydr- 
oxydlosungen stattfinden kann, micht aber mit Alkalisalzlésungen, 
denn infolge der Unléslichkeit der Aluminium-—Kieselséiure ist das 
Gleichgewicht 

Hy + HO Hy: Ojo)’ + [H,0] (7) 
sehr stark zugunsten der linken Seite verschoben so daBh nur sehr 
stark alkalische Lésungen die baw. die [H,O]° zu neutralisieren 
vermoven. 

b) Aus dem Grundpermutit | Sigs Hy:O,9|Na, entsteht beim 
mtausch mit Ammoniumsalzlésungen unter Ammoniakabgabe: 


[ Al, Sig* Hy: O,9|Na, + 2NH,Cl —> 
Sigs Hy: Oyo |(NHy)o + 2NaCl (La) 


(Aly: Hy: Oyo) —» [Aly: Sig" Hy + NH; 
— 0,5(NH,).0- (Ba) 


Die Formulierung des Ammoniumpermutits als saures Salz ist 
nicht willkiirlich, neigt doch der weitaus gréBte Teil der Heteropoly- 
siuren dazu, vornehmlich saure Ammoniumsalze zu biiden.') Immer- 
hin ist ein Vergleich von Aluminium-Silicatsalzen mit Salzen von 
Heteropolysiuren nur bis zu emem gewissen Grade médglich. Denn 
wihrend diese meist ausgesprochenen Salzcharakter haben, und nicht 
hesonders stark polymerisiert sind, stellen Silicate mit gréBter Wahr- 
scheinlichkeit hochpolymere Substanzen dar, 


') Vel. Apgaa, Handbuch IV, 1; S. LO40ff. 
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c) Der Ammoniumpermutit mit 2 Mol Kieselsiure tauscht mit 
Salzlésungen aus: 
NH, wer 
(Al, ‘Si, ‘Hy: ‘Orly * KCl. > Sig? Hy NH,Cl 
= 0,5 K,O- Al,O,°2 510,°2,5 H,O (8) 
Mit aber entsteht der Grundpermutit zurick: 
[| + 2H,O + NH. (4a) 
Damit verhalt sich der Ammoniumpermutit wie jedes saure Salz: Das 
den sauren Charakter bedingende H’ wird von den OH’ der Alkali- 
hydroxydlésung neutralisiert und durch Alkaliion ersetzt. Als zweite 
Reaktion tritt dann noch die Austauschreaktion NH, gegen Na’ ein, wo- 
bei infolge der Alkalitaét der einwirkenden Lésung Ammoniak frei wird. 
d) Nimmt man beim Ammoniumpermutit mit 2 Mol Kieselsiure 


den Basenaustausch durch KCl-Lésung bei Gegenwart von Ammoniak 
{im zugeschmolzenen Rohre) vor, so entsteht nach 


[Al,- Hy KCl —» + NH,CL (8) 


— (9) 


e) Hydrazinpermutit, der ganz analog dem Ammoniumpermutit 
zu denken ist, reagiert mit Wasserstoffperoxyd: 
[Al,- + 2H,0, 
[ + N, + 4H,0. (10) 
[ Al,- + H,O, — > (11) 
Die Verkniipfung eines Mol Wasserstoffperoxyds mit 1 Mol der 
Aluminiumkieselsiure in einer Weise, iber die keime niheren Aussagen 
zu machen sind, die aber vielleicht durch koordinative Bindung erklirt 
werden kann, erscheint berechtigt, weil, wie in emer spiiteren Arbeit!) 
gezeigt werden wird, die Existenz ganz analoger Permutitanlagerungs- 
produkte wie 
und NH; 
und | Al,-Si,*Hy-O,9|Na,...5O0,, wie hier schon beschrieben, auf- 
gefunden n. 


‘) Teil VI der ,,Untersuchungen an Alkali-Aluminium-Silicaten™. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 202. 23 
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f) Durch Erhitzen des Wasserstoffperoxydpermutits mit Wasser 
entsteht unter Abspaltung des Wasserstoffperoxyds die freie Alu- 
miniumkieselsiure [Al,-Si,-H,-O, dureh Erhitzen mit Alkali- 
hydroxydlésung der Grundpermutit Hy: Oy9|Nag. 

ll. Permutite mit mehr als 2 Mol Kieselséure. 

Fir die Betrachtung der Ammoniumpermutite mit mehr als 
2 Mol Kieselsiure wird man zwei Méglichkeiten haben, je nachdem 
man sie als einheitliche (aber instabile) Verbindungen auffabt oder ob 
man feste Losungen von Kieselhydraten im Grundpermutit annimmt. 
Die Bereehtigung zur Annahme von festen Lésungen bei Permutiten 
mit mehr als 2 Mol Kieselsiure leitet sich vor allem von der Tatsache 
ab, daB je nach der Zusammensetzung des Schmelzsatzes (bei Ver- 
wendung von Soda und Borax als Sechmelzmittel) Permutite erhalten 
werden koénnen, deren Gehalt an Kieselsiure zwischen 2 und 3 Mol 
bzw. zwischen 8 und 4 Mol liegen kann. Dementsprechend haben 
solche Permutite auch stets andere Wassergehalte als die mit ganz- 
zahligen Molverhiltnissen beziiglich des Kieselsiuregehalts. 

a) Fir den ersten Fall wire einfacher Basenaustausch im Sinne 


der Reaktionsgleichung 


Na,O- Al,O,:(2 2) Si0,:(2 + y)H,O + 2NH,Cl —> 


(NH,),0- Al,0,:(2 +2) Si0,:(2+y)H,O + 2NaCl (12) 


beim Austausch von Na* gegen NH, anzunehmen. Eine Begriindung, 
weshalb bei diesen Permutiten der Basenaustausch in anderer (aber 
normaler) Weise vor sich geht als bei den Permutiten mit nur 2 Mol 
Kieselsiiure kann damit nicht gegeben werden, es sei denn, da man 
den durch den Mehrgehalt an Kieselsiure ,,verstairkten“ sauren Cha- 
rakter des Anionenteils dieser Permutite dafiir verantwortlich macht. 

b) Die Begrindung fir das unterschiedliche Verhalten léBt sich 
aber be: Annahme der zweiten Moéglichkeit leichter und zwangloser 
geben. Infolge der eigenartigen (permutoiden) Struktur des Grund- 
permutits wird das in ihm in fester Lésung befindliche Kieselhydrat 
ebenfalls eine sehr groBe Oberfliiche besitzen bzw. fast alle Bausteine 
solcher Permutite werden selbst Oberfliche sein. Der Zustand des im 


Grundpermutit gelésten Kieselhydrats wird also — solange nicht die 
Gegenwart anhydrischer Kieselsiiure verglasend wirkt, — dem Zu- 


stande in wiGBriger Lésung analog sein. Lésungen von Kieselsiure in 
Wasser sind aber durch ihr physikalisches und chemisches Verhalten 
derart gekennzeichnet, daB dieses von der MolekulargréBe der in 
Losung befindlichen Kieselsiiure abhingig ist. Die diffundierbare 
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Kieselsiure befindet sich in einem Zustande geringer Aggregation und 
besitzt in diesem Loésungszustande nach den Ergebnissen der Arbeiten 
von R. Scuwarz und seinen Mitarbeitern!) die Fahigkeit, mit Ammo- 
niak zu reagieren und Ammoniumsilicat zu bilden. 

Nun wurde aber durch die oben beschriebenen Versuche wahr- 
scheinlich gemacht, daB es die ber den Betrag von 2 Mol hinaus- 
gehenden Anteile an Kieselsiure und Wasser sind, die die Festhaltung 
des bei der Entstehung des Ammoniumgrundpermutits freigewordenen 
1 Mol Ammoniak veranlassen. Die Méglichkeit der Annahme, dai der 
Lésungszustand des Kieselhydrats im Permutit diese Ammoniak- 
aufnahme gestattet, liegt deshalb nicht “aye fern. 

Fir den Permutit [Al,-Si,-Hy-O,9|Na,°H,SiO, wirde dann die 


NH, 4-NH,H,SiO, zu denken 


sein. Die gleichen Gesichtspunkte sind nie fiir die entsprechenden 
Hydrazinpermutite maBgebend, so dab der Hydrazinpermutit mit 3 Mol 


Kieselsiiure als {Al,-Si,- Hy, Ms, N,H;H,8i0, zu schreiben ist. 


Nach diesen Betrachtungen sollte man erwarten kénnen, da 
der Permutit ebenfalls befahigt wire, 
entsprechende Anlagerungsverbindungen von Ammoniak an das in 
fester Lésung bzw. in lockerer Bindung mit dem Grundpermutit be- 
findliche Kieselhydrat zu bilden. Das ist aber nicht der Fall, und 


deshalb wird die Formulierung [Al,-Si,-H, NHyH,Si0, 


nicht véllig den wirklichen Verhiltnissen entsprechen. Man wird 
diesen aber um vieles niher kommen, wenn man bedenkt, daB die 
Aciditéit an sich sehr schwachen Séure sehr betrichtlich ver- 
stirkt werden kann, wenn sie in irgendwelche Bindungsverhiltnisse 
mit anderen, ebenfalls sehr schwachen Siiuren zu treten vermag, wie 
dies als sehr bekanntes Beispiel bei dem System Borsiiure—Mannit 
bzw. Borsiiure-Glycerin der Fall ist. Nach W. D. TrReapweii und 
L. Weiss?) steigert sich die Aciditit der Borsiure durch die Bildung 
einer Mannitborsiure um mehr als das Hundertfache. In ahnlicher 
Weise wird man auch im Fall des Ammoniumpermutits mit mehr als 
2 Mol Kieselsiure die Festhaltung des 2. Mol Ammoniak als Ammo- 
niumion durch eine Verstirkung der Aciditiét erkliren kénnen, die 
durch das Zusammenwirken des sehr schwach sauren Ammonium- 


Ammoniumverbindung Al,-Si,*H,: ‘Orly 


1) R. Scuwarz, Ber. 49 (1916), 2358; 52 (1919), 601; R. Scuwarz u. 
R. Sovarp, Ber. 53 (1920), 1; R. Scuwarz u. O. Lrepe, Ber. 53 (1920), 1509. 
2) W. D. TREADWELL u. L. Wetss, Helv. Chim. Act. 8 (1920), 433. 
23° 
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NH 
permutits [Al,5i,H,Oj9);, * und der ebenfalls sehr schwachen Kiesel- 
siure H,SiO, zu denken ist, ohne daB man zunachst die Méglichkeit 
hat, dies formelma&Big auszudriicken. Bei dem in mancherlei Hinsicht 
dhnlichen Verhalten der Verbindungen des Bors und des Siliciums ist 
ein solcher Vergleich nicht nur zu rechtfertigen, er mildert auch gleich- 
zeitig den vielleicht etwas hypothetischen Charakter der Annahme 
der Anlagerungsverbindungen von Ammonium- bzw. Hydrazinium- 
silicaten an Permutite. 

Zusammenfassung 


1. An Stelle des von F. Singer beschriebenen Ammonium- 
permutits (NH,),O-Al,0,-2510,-2H,O konnte stets nur der Permutit 
0,5(NH,),0- Al,O,°2510,°2,5H,O erhalten werden, wobei bei dessen 
Darstellung aus Na,O-Al,O,°2510,-2H,O durch Basenaustausch 
mit Ammoniumsalzlésungen 1 Mol Ammoniak entweicht. Da- 
gegen werden aus den Permutiten Na,O-Al,0,°3510,-4H,O und 
Na,O- die entsprechenden Ammoniumpermutite 
(NH,),0- und  er- 
halten. Das gleiche gilt fur die Darstellung der Hydrazinpermutite. 
Ks liegt also hier ein Fall vor, daB (bei Permutiten mit 2 Mol Kiesel- 
siiure) zwar die Aquivalenz der beim Basenaustausch aus der ein- 
wirkenden Lésung verschwundenen Ammoniumionen und der aus dem 
Permutit austretenden Kationen gewahrt bleibt, daB aber die Zu- 
sammensetzung des entstandenen Ammoniumpermutits nicht dem 
Sinne dieser Aquivalenz entspricht. 

2. Der Hydrazinpermutit 0,5(N,H,),0-Al,0O,-2510,-2,5H,O rea- 
giert mit Wasserstoffperoxyd unter Bildung eines Permutits H,O, 
-Al,O,°2Si0,°3H,0, und dieser wieder mit fliissigem Schwefeldioxyd 
unter Entstehung eines Permutits Aus 
diesen Korpern entsteht durch Eimwirkung von Alkalihydroxydlésung 
der Permutit Na,O-Al,0,°2Si0,-2H,O. Salzlésungen wirken nicht 
ein. Mit Wasser im Bombenrohr bei 120—130° ergibt sich ein K6rper 
Al,O,°2Si0,-3H,O, der infolge seiner Reaktion mit Alkalihydroxyd- 
losung unter Bildung von Na,O-Al,0O,-2510,-2H,O als Alummium- 
kieselsiure zu betrachten ist. 

8. Danach sind Permutite mit 2 Mol Kieselsiure Salze dieser 


Siiure: 


Na,O- H,O =f Al,-Si,* 
0,5 (NH,),0- = Sig" Hy: 


| 
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Dieser Ammoniumpermutit ergibt beim Basenaustausch mit Salz- 
lésungen z. B. 0,5 =[Al,-Si,- Hy: ‘Olt: 


Der Wasserstoffperoxyd- und der Schwefeldioxydpermutit = dann 
als [ . . . und Sig Hy* Oyo . SO, auf- 
zufassen, analog den in einer spiteren Arbeit zu bessiaibe ies Per- 

4. Permutite mit mehr als 2 Mol Kieselsiure, z. B. Na,O- Al,O, 
*3510,°4H,O und geben, mit Alkalilauge 
im Bombenrohr behandelt, so viel Kieselsiure und Wasser an die 
Alkalilauge ab, daB als Riickstand der Permutit mit 2 Mol Kieselsiiure 
[Al,-Sig-H,-O,9|)Na, zuriick bleibt. Er ist als der Grundpermutit 
anzusehen, auf den sich alle anderen Permutite aufbauen. 

5. Daraus und aus dem Verhalten der Permutite mit mehr als 
2 Mol Kieselsdure zu fliissigem Ammoniak, wobei das ber den Betrag 
von 2 Mol im Permutit enthaltene Wasser entfernt wird (Niaheres in 
einer spiteren Arbeit), ist zu schlieBen, daB die uber 2 Mol Kieselsiure 
und Wasser im Permutit enthaltenen Anteile als in fester Lésung oder 
in lockerer Bindung mit dem Grundpermutit vorliegen, wobei die ent- 
sprechenden Permutite als .. HySiO, und 
. . . 2H,SiO, zu formulieren sind. 

6. Die gréBere Reaktionsfahigkeit von in Lésung befindlichen 
Kieselhydraten wird als die Ursache fiir die Festhaltung des Ammo- 
miaks angesehen, das bei der Bildung des Ammoniumpermutits mit 
2 Mol Kieselsiure nach 


[Al,: + 2NH,C] —> 
NH, + 2NaCl 


entweicht. Die im Grundpermutit in fester Lésung befindliche Kiesel- 
siure reagiert mit dem Ammoniak und bildet Ammonium- bzw. 
Hydraziniumsilicat, das in fester Lésung mit dem Grund(Ammonium)- 
permutit verbleibt. Die Formulierung der Ammonium- und Hydra- 


ziniumpermutite mit mehr als 2 Mol Kieselsiiure geschieht dann 


N,H,H,Si0,. 


Dresden, Anorganisch-chemisches Laboratorium der Technischen 


Hochschule. 
Bei der Redaktion eingegangen am 20. November 1931. 
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Untersuchungen an Alkali—Aluminium-Silicaten 


lll. Hydrolytische Erscheinungen an Permutiten 
Von Eruarp GRUNER 
(zum ‘Teil nach Versuchen von E. Hirscn) 


I's ist eine bekannte Tatsache, daB die meisten der natiirlichen 
Alkali-Aluminium-—Silicate beim Behandeln mit Wasser einen Teil 
ihres Alkalis abgeben, und daB ihre Suspensionen mehr oder weniger 
stark alkalisch reagieren. In der dlteren Literatur berichten dariiber 
D. Cuarke!), G. und F. Cornu.’) sieht den 
Grad der Reaktionsfaihigkeit in der Aufeinanderfolge der Mineralien 
Muskovit, Lepidolit, Chabasit, Leucit, Nephelin, Orthoklas, Albit, 
Spodumen, Sodalith, Natrolith, wobei die Reihenfolge die zanehmende 
Neigung zur Reaktion mit Wasser ausdriickt. Obgleich diese eine fast 
allen Alkali-Aluminium-—Silicaten gemeinsame Eigenschaft zu sein 
scheint, darf man doch zweifellos nicht so weit gehen, vollige Ver- 
eleichbarkeit der Erscheinung innerhalb dieser mit so verschieden- 
artigen Silicaten besetzten Verbindungsklasse anzunehmen. Immer- 
hin bestehen zwischen diesen verschiedenen Mineraltypen Ubergiinge 
die in ‘Tabelle 1 zum Ausdruck kommen sollen. 


Tabelle 1 


Dichte und Zersetzlichkeit von Alkali-Aluminium-Silicaten 


Silicat Dichte Zersetzlichkeit 
1. Feldspate .. . bis 2,! fast nicht zersetzlich 
2. Glimmer... . 2,7 mit konz. H,SO, zersetzlich 
3. Nephelin. .. . 2,6 mit konz. HCl zersetzlich 
4. Skapolithe ... 2,5 
6. Sodalithe .. . etwa 2,: — 
7. Analcim .... 2,2 
8. Zeolithe .... 2,0—2,2 leicht zersetzlich 
9. Permutite ... 1,7—2,2 sehr leicht zersetzlich 


1) F. D. CLarke, Journ. Am. Soc. 20 (1898), 739; Chem. Zbl. 1898 
(II), 1142. 

*) G, Sreicer, Journ. Am. Soc. 21 (1899), 437; Chem. Zbl. 1899 (II), 69. 

*) F. Cornu, Tscherm. Min. Petrogr. Mitt. 24, 417; 25, 489. 
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Offenbar in engem Zusammenhange mit der Zersetzlichkeit durch 
Mineralsiuren steht die Tatsache, daB die Neigung zur Abspaltung 
des Alkalis bei den synthetischen wasserhaltigen Alkali-Aluminium— 
Silicaten, die man unter dem Namen ,,Permutite’’ zusammenfaBt. am 
gréBten ist, d.h. daBS Permutitsuspensionen im Vergleich mit den 
anderen Alkali-Aluminium-Silicaten am stiirksten alkalisch reagieren. 
Die Moglichkeit, tieferen Einblick in die Reaktion zwischen Alkali- 
Aluminium—Silicaten und Wasser zu gewinnen, wird hier also am 
groBten sein, und eine Verfolgung dieser Erscheinungen wird einen 
weiteren Eimblick in die Bindungsverhiltnisse der Permutitbestand- 
teile gestatten, iber die gelegentlich der Beschreibung der Ammonium- 
permutite und ihrer Abkémmlinge E. Gruner!) soeben berichtete. 

Die Alkalitiét von Permutitsuspensionen tritt besonders beim 
Erhitzen deutlich hervor. Sie ist dann sogar so stark, daB sie mab- 
analytisch verfolgt werden kann, wenn man zur Titration n/10-H,SO, 
benutzt. 


Zur Ausfiihrung des Versuches werden etwa 2—2,5¢ feinst gepulverter 
Alkalipermutit in einer Quarzschale von etwa 500cm* Fassungsvermégen in 
etwa 200 cm® Wasser aufgeschwemmt und mittels eines Quarzriihrers in dauern- 
der Bewegung gehalten. Beim Versetzen der noch kalten Suspension mit einigen 
Tropfen Phenolphthaleinlésung tritt schwache Rotfairbung ein, die an Farb- 
intensitét beim Erhitzen ganz betrachtlich zunimmt. Nach etwa einstiindigem 
Kochen unter Ersatz des verdampfenden Wassers kann man aus einer Biirette 
so lange n/10-H,SO, zuflieBen lassen, bis die Rotfarbung wieder ganz schwach 
geworden ist. Kocht man daraufhin wieder mehrere Stunden, und entfernt das 
in Lésung gegangene Alkali wiederum mit n/10-H,SO,, so gelingt es, nach und 
nach einen Punkt zu erreichen, bei dem auch bei langem Kochen keine merkliche 
Rotfarbung der Suspension mehr eintritt. Es ist bei der Ausfiihrung der Titra- 
tion sehr darauf zu achten, daB niemals so viel Schwefelsiure zur Suspension 
zugefiigt wird, daB saure Reaktion eintritt. Schon wenige Tropfen tiberschiissige 
n/10-Schwefelséure geniigen, vor allem in der Siedehitze, um einen ‘Teil des 
Permutites zu zersetzen. Es gelingt auf diese Weise, etwa im Verlaufe eines ‘Tages, 
die maBanalytische Verfolgung der Reaktion zwischen Alkalipermutiten und 
Wasser durchzufiihren. 


Berechnet man aus der Menge verbrauchter n/10-H,SO, die Menge 
des in Lésung gegangenen Alkalis, so zeigt sich, daB genau ein Drittel 
des im Permutit enthaltenen Alkalis in Lésung gegangen und durch 
die aiquivalente Menge Wasser ersetzt worden ist, das heifit, dal die 
Verbindungen 0,66 Na,O- und 0,66 Na,O- Al,O, 
-3$10,°4,83H,O entstanden sind. 


1) E. Gruner, Untersuchungen an Alkali-Aluminium-Silicaten II. Z. anorg. 
u. allg. Chem., 202 (1931), 337. 
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Da die Abspaltung eines Teils des Alkalis durch Wasser bereits, 
wenn auch in sehr geringem MaBe, doch mit Sicherheit schon bei ge- 
wohnlicher Temperatur vor sich geht, so erscheint die Annahme be- 
rechtigt, daB schon beim Auswaschen des frisch dargestellten 


Tabelle 2 


Titration von Alkalipermutiten 


Verbrauch — entspr. Analyse des Riickstandes 
Ausgangspermutit 4/10.H,SO, Alkali | Na,O| Al,O,| SiO, | H,O 


Na,0- Al,O,-2Si0,-2H,O 


a) verwendet 2,4266 25,00 0,1550¢g 13,2 33,8 394 13,9°, 


enthalt Na,O 0,1566 g 0.29 Mol 0,68 1,00 2,03 2,40 Mol 
b) verwendet 2,3370 g 23,85 em’ 0,1478 ¢ 12,6 33,2 40,0 14,1 °), 
enthalt Na,O 0,1505 g 0,28 Mol 0,62 1,00 2,06 2,41 Mol 


Na,O- | | 
a) verwendet 2,5018 g 19,85 0,1230g¢ 10,0 25,1 45,8 19,0°), 


enthalt Na,O 0,1246 g 0.28 Mol 0,66 1,00 3,10 4,30 Mol 
b) verwendet 2,1774 g 17,20cm* 0,1083g 10,5 24,9 45,2 19,3"), 
enthalt Na,O 0,1081 g 0.31 Mol 0,70 1,00 3,08 4,41 Mol 


Alkalipermutits dann ein Teil des in ihm enthaltenen Alkalis verloren 
geht, wenn das gesamte, durch den DarstellungsprozeB in der Schmelze 
enthaltene FluBmittel ausgelaugt ist, und wenn die Auslaugung 
dariiber hinaus lingere Zeit fortgesetzt wird. Die Folge davon ist 
ein zu geringer Alkali- und ein zu hoher Wassergehalt der Permutite. 
In der ‘lat zeigte die Durehsicht eines groben Teils der Permutit- 
literatur, daB beziiglich des Wasser- und Alkaligehalts groBe Schwan- 
kungen auftreten, die meist, soweit dies iiberhaupt infolge der mangel- 
haften Angaben ihrer Zusammensetzungen moglich ist, in diesem Sinne 
zusammengefaBt werden kénnen. Aus diesem Grunde wurde auch bei 
der Darstellung der Alkalipermutite streng darauf geachtet, daB das 
Auslaugen dann unterbrochen wurde, sobald bei der oft erfolgten 
Prifung auf Borsiiure (Schmelzmittel) im Permutit deren Abwesenheit 
festgestellt worden war. 

Die Reaktionen, die bei der Behandlung der Alkalipermutite mit 
Wasser vor sich gehen, werden sich nur dann erkliren lassen, wenn 
man deren Formulierung in mindestens der dreifachen Formelgr6éBe zur 
Darstellung bringt, als dies bei Permutiten und wberhaupt bei Alkali- 
Aluminiumsilicaten sonst wtiblich ist: 
bzw. 8 Na,O-3 Al,O,°98i0,-12 H,O oder nach der Schreibweise der Per- 
mutite als Salze der von E. Gaungr!) dargestellten Aluminium-—Kiesel- 


') E. Gruner, |. c. 
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séure bzw. [Al], Sige Hyo* Ogo|Nag...3 HySiO,. 
Die Notwendigkeit der Darstellung der FormelgréBe von Silicaten, 
besonders aber von Alkali-Aluminium—Silicaten mit muindestens 
6 Atomen. Silicium in der Formeleinheit, ist vielfach schon betont 
worden, so besonders von Sr. THucurt!), J. Jakos*), W. Want’), 
W. und D. Ascu.*) Neuerdings haben auch W. Binrz und E. Ranurs®) 
gelegentlich der Untersuchungen tiber die Kieselammine ahniiche Er- 
wiigungen ausgesprochen. Besonders aber durch die rontgenograplhi- 
schen Untersuchungen von W. L. Braee*) und von F. M. JArGer’) an 
Silicaten ist die Richtigkeit einer solehen Formulierung zur Gewibheit 
geworden. 


Man wird danach den Vorgang der Einwirkung des Wassers auf 
Alkalipermutite in der folgenden Weise schematisieren kOnnen: 


Beim Permutit mit 2 Mol Kieselsiure 
[Al,: Sig-H,.- Os, ]Na,-+2HOH —->[Al,- 4+ 2Na0H 
Beim Permutit mit 3 Mol Kieselsiure 
Sig: Og9|Nag . . . 3H,Si0, + 2HOH— > 


Den so charakterisierten Vorgang als eine Hydrolyse zu_be- 
zeichnen, steht kaum etwas im Wege, vor allem dann nicht, wenn man 
Na 
zeigen kann, daB der Korper [Alg* Sig* O50] * beim Zusammen- 
2 
treffen mit Alkali soleches unter Abgabe der entsprechenden Wasser- 
menge wieder aufnehmen kann. Solche Untersuchungen kénnen aber 
infolge der Unsicherheit insbesondere der gravimetrischen Al|kali- 
bestimmungen nur dann ausgefiihrt werden, wenn man die Alkalitit 
der bei diesen Reaktionen resultierenden Alkalilésungen mibt, d. h. 
den Wasserstoffexponenten von Permutitsuspensionen bestimmt. 


Man wird dann zum Nachweis der Reversibilitat der Vorginge so ver- 

1) Sr. Tuueutt, N. Jahrb. Min. Beilageband 9 (1895), 554; Z. anorg. Cliem. 
2 (1892), 123. 

2) J. Jaxon, Helv. Chim. Act. 3 (1920), 923. 

3) W. Want, Z. Kristallogr. 66 (1927), 33, 173. 

4) W. u. D. Ascu, Die Silicate in chemischer und technischer Beziehung. 
Berlin 1911, 8. 59ff. 

5) W. Brvrz u. E. Rautwrs, Z. anorg. u. allg. Chem. 172 (1928), 273, 292. 

6) W. L. Brace, The Strukture of Silikates. Leipzig 1930. 

7) F. M. Jagcer, Transact. Faraday Soc. 97 (1929), 320. 


| 
4 
> 
= 
¥ 
AS, 
if 
i 
eo 


862 Zeitschrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 202. 1931 


fahren mussen, daB man die bereits hydrolysierten Permutite mit 
Alkalihnydroxydlésungen zusammenbringt, deren pa genau bekannt 
ist, und man die Verinderungen der Alkaltaét dieser Lésungen 
mittels pxa-Messungen verfolgt. 

sei der Bestimmung des Wasserstoffexponenten alkalisch reagie- 
render Suspensionen mit Hilfe einer Wasserstoffelektrode ist man 
vezwungen, von der iiblichen Arbeitsweise etwas abzuweichen, bei 
der man zwischen Wasserstoff- und Kalomelelektrode zur Vermeidung 
von Diffusionspotentialen ein GefiB mit gesattigter KCl-Lésung 
schaltet und erst von diesem aus den mit der Versuchslésung gefillten 
Stromschliissel zur Wasserstoffelektrode fihrt. Bestimmt man nun 
den Wasserstoffexponenten von Suspensionen, die Alkali abgeben in 
dieser Weise, so wird die Konzentration an abgegebenem Alkali infolge 
des Absitzens der Suspension am unteren Ende des Stromschliissels 
stets gréBer sein als in dessen iibrigen Teilen. Es wird also nicht zu 
vermeiden sein, da Alkali aus der im Stromschliissel befindlchen 
Permutitsuspension in die in der Wasserstoffelektrode befindliche 
lissigkeit gelangt und auf diese Weise eine gréBere Menge in Lésung 
gegangenes Alkali vortiuscht als tatsichlich in Lésung gegangen ist. 
RK. Fricks!) hat aber bei seinen Messungen der Aktivitéten von 
Alkalihydroxydlésungen gezeigt, dab infolge der Einwirkung des 
Alkalis auf die Cellulose der Filterpapierstépsel in den Stromschlisseln 
Fehler entstehen kénnen, die zusammen mit diesem recht betraichtlich 
sein kOnnen, wenn man bedenkt, daB schon sehr geringe Gehalte an 
Alkali die Lésungen so stark alkalisch machen, daB die Grenze mittels 
dieser Methode bestimmbarer Wasserstoffexponenten erreieht wird. 

Man wird also einen weitaus geringeren Fehler begehen, wenn 
man den Stromschliissel anstatt mit der zu untersuchenden Suspension 
mit gesittigter KCl-Lésung fillt, wie sie das ZwischengeféB enthalt. 
Andererseits wird man den Fehler, der durch den Verbrauch von Alkali 
durch die Filterpapierst6psel der Stromschliissel bedingt ist, vermeiden 
kénnen, wenn man, wie es EK. beschreibt, Form des 
Stromschliissels anwendet, bei der der Filterst6psel nicht mehr direkt 
an die Flissigkeitsgrenze, sondern infolge einer Verjiingung der 
unteren eile der Stromschliissel etwas davon abzuliegen kommt. 
Weiterhin mu8 man sehr genau darauf achten, daB die Niveauhéhen 
der Flussigkeiten der Wasserstoffelektrode und des vorgeschalteten 
GefiBes mit KCl-Lésung voéllig in einer Ebene liegen, um Verinde- 

') R. Frickr, Z, Elektrochem, 1924, 8S. 577. 

2) E. Miuuer, Elektrochem. Praktikum, 4. Aufl. 8. 20. 
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rungen der Fliissigkeitsmenge in der Wasserstoffelektrode infolge 
Heberwirkung zu vermeiden. 

Als Wasserstoffelektrode wurde die von H. Menzen und 
F. KriGer') beschriebene Elektrode verwendet, durch die zur még- 
lichst weitgehenden Durchmischung der Suspension der Wasserstoff- 
strom in rasch aufeinander folgenden Blischen geleitet wurde. Das 
hatte auBerdem den Vorzug, daB sich die Potentiale rasch einstellten. 

Um die px-Messungen als Grundlage zur Berechnung des aus der 
Permutitsuspension in Losung gegangenen Alkalis zu benutzen, ist 
es erforderlich, der Einwaage eine GréSenordnung zu geben, die es 
bewirkt, daB die an das Wasser abgegebene Alkalimenge noch nicht 
einem px von etwa 12 entspricht, um einerseits im Bereiche von 
Lésungskonzentrationen zu bleiben, bei denen schon geringe Ver- 
anderungen im Alkaligehalt gréBere Unterschiede in der GréBen- 
ordnung der Wasserstoffexponenten hervorrufen, und um andererseits 
moglichst an das Konzentrationsgebiet weitestgehender Dissoziation 
heranzukommen, um bei der Berechnung der in Lésung gegangenen 
Anteile an NaOH keine willkirlichen Dissoziationskonstanten ein- 
fiihren zu miissen. Das Volumen betrug stets genau 10 cm’. 

Ks hat sich gezeigt, daB sich Kinwaagen bis zu 0,05 g Permutit 
noch verwenden lieBen, weil bei gew6hnlicher Temperatur nur sehr 
geringe Anteile NaOH aus dem Permutit in Lésung gehen, und weil 
bei héheren T'emperaturen die Voraussetzungen zur Berechnung von 
px ganz andere sind als bei Zimmertemperatur (vgl. spiiter). 

Diese geringe Menge anzuwendenden Permutits birgt natirlich 
einen Unsicherheitsfaktor in sich, der nicht zu unterschiitzen ist. Sie 
hat aber wiederum den Vorteil, daB sie in feinst gepulvertem Zustande 
nicht absitzt und auBerdem sehr rasch auszulaugen ist, was wieder dic 
Zeit, die zu diesen Versuchen notwendig ist, stark herabsetzt. 

Fir die Berechnung wurde — wie es W. Nernsr’) fiir sehr ver- 
diinnte Loésungen als zulissig erklirt — vollkommene Dissoziation 
des aus dem Permutit in Lésung gegangenen Alkalis angenommen. 
Denn der Fehler, der damit gemacht wird, wird gerade bei Versuchen 
bei héheren Temperaturen infolge der fortschreitenden Dissoziation 
der NaOH sehr gering sein. Die so gemessenen Aktivitiiten der 
NaOH-Loésungen werden in diesem Falle der wahren NaOH-lhonzen- 
tration auBerordentlich nahe kommen. Die k,,-Werte fiir die verschie- 
denen 'emperaturen sind aus LANDOL?T-BORNSTEIN entnommen, 


1) H. MENZEL u. F. Kricer, Z. Elektrochem. 32 (1926), 93. 
2) W. Nernst, Theor. Chemie. 11.—15. Aufl. 5. 623, 
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Tabelle 3 
pu-Messungen am Permutit [Al,-Si,- Hy-O,9)Na, 
Kinwaage 0,0429 ¢. Maximal abzugebendes Alkali = 0,00276g Na,O ent- 
spricht 0,00356 g NaOH, entspricht in 10cm* H,O 0,0089 n-NaOH 


| PH | Der Endwert entspricht 
22 0,5 | 8,03 | 
8,70 | 0.000076 n-NaOH 
1,5 | oder 0,0000304 NaOH in 10 cm* Wasser 
9/88 | oder des léslichen Alkalis 
OST 
40 05 9,98 | 
= «10,16! 0,001 n-NaOH 
yo oder 0,00042 g NaOH in 10 com Wasser 
3 10.42 oder ',, des léslichen Alkalis 
4 10,41 =. 
50 O5 | 10,62 
$a 10,72 0,007 n-NaOH 
15 | +" oder 0,0028 g NaOH in 10 cm* Wasser 
| 10 oder etwa */, des léslichen Alkalis 
4 | 11,12 
60 OS | 11,07 | 
10.91 0,0080 n-NaOH 
| 15 | LOSS | oder 0,0032 ¢ NaOH in 10 cm* Wasser 
10,82 oder fast das gesamte lésliche Alkali 
| 3 10,83 
70 05 10,73 
| 10.68 0,0086 n-NaOH 
1.5 10,64 oder 0,0034 ¢ NaOH in 10 cm* Wasser 
: oe oder das gesamte lésliche Alkali (0,00356 g) 
80 O.5 10,53 0,0087 n-NaOH 
l 10,46 0,0035 ¢ NaOH in 10 cm* Wasser 
1,5 | 10,40 | wie bei 70°. Die maximale Menge in Lésung 
2 10,41 gegangenen Alkalis ist also bereits zwischen 
3 10,39 50 und 60° erreicht 


Bei der Betrachtung der Wasserstoffexponenten dieser Tabelle 
fallt auf, daB sie zahlenmaBig erst gréBer, spaiterhin aber wieder kleiner 
werden. Der Grund dafiir liegt in der Abhingigkeit von k,, von der 
Arbeitstemperatur. Ist die Anderung des pa, hervorgerufen durch 
betrichtliche Konzentrationsiinderung des Alkalis, gréBer als die 
durch die ‘Temperatursteigerung verursachte, so muB das px weiterhin 
steigen. Zwischen 50 und 60° tritt aber bei diesen Versuchen ein Still- 
stand der Alkaliabgabe ein; von da ab iiberwiegt die Beeinflussung 
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infolge der Temperaturinderung, und das gemessene px mu8 kleiner 
werden. 

Man kann aus den Versuchsreihen der Tabellen 3 und 4 ent- 
nehmen, daB die Abspaltbarkeit des Alkalis aus Alkalipermutiten in 
derselben Art und Weise erfolgt wie bei den Versuchen, die eine mab- 
analytische Verfolgung der Loslichkeit des Alkalis zur Grundlage 
hatten. In jedem Falle gehen fast genau ¥/, des Permutitalkalis in 
Losung. 

Tabelle 4 
pu-Messungen am Permutit [Al,-Si,- H,SiO, 
Einwaage 0,0480 g. Maximal abzugebendes Alkali — 0,00238 g Na,O entspricht 
0,00306 g NaOH, entspricht in 10 cm* Wasser 0,003 n-NaOQH 


"7,.° 
5 PH | Der Endwert entspricht: 
21 06 8,25 | = 
l 9,70 0,000125 n-NaOH 
1,5 9,93 | oder 0,00005 g NaOH in 10 cm* Wasser 
10,10 oder des léslichen Alkalis 
3 10,12 
40 0,5 10,35 : 
l 10,51 0,0015 n-NaOH 
1,5 10,59 oder 0,00060 g NaOH in 10 cm* Wasser 
10,62 oder 1/; des léslichen Alkalis 
3 10,61 
50 0,5 10,74 
l 10,85 0,0028 n-NaOH 
1,5 10,91 oder 0,00115 g NaOH in 10 cm* Wasser 
2 10,94 oder 1/, des léslichen Alkalis 
3 10,93 
60 0,5 10,85 
1 10,75 0,006 n-NaOH 
1,5 10,7: 0,0026 g NaOH in 10 cm* Wasser 
: 10,70 oder fast das gesamte lésliche Alkali 
3 10,71 
70 | 05 10,64 | 0,007 n-NaOH 
| l 10,56 NaOH in 10 cm* Wasser 
| 1,5 10,50 | oder das gesamte lésliche Alkali 
| 2 10,52 | Bei 80° sind dieselben Werte wie bei 70° be- 
| 3 W,5l ziiglich des Endwertes erhalten worden 


An dieser Stelle mu erwaihnt werden, daB die Abspaltung von 
Alkah aus Alkalipermutiten noch weiter gehen kann, wenn man den 
Permutit, wie es W. PuKauu!) tut, tagelang in einem SoxuLer’schen 
Apparat mit Wasser extrahiert. Pukati benutzte dazu denselben 


1) W. PuKALL, Ber. 48 (1910), 2099. 
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Permutit, wie er in den Versuchen der Tabelle 3 verwendet worden 
ist. Es gelang ihm aber nicht, das Alkah vollstindig zu entfernen. 
Nach 11 Tagen enthielt der Permutit immer noch 7,1°/) Na,O. Man 
wird also sagen kénnen, daB das Ende der freiwilligen Alkaliabgabe 
dann erreicht ist, wenn 1/, des Permutitkalks in Lésung gegangen ist. 


Tabelle 5 


py-Anderung von NaOH-Lésungen durch hydrolysierte Permutite 


Verwendeter Permutit und px Zeit Der Endwert 
der Lésung vor dem Versuch in Min. PH entspricht: 
[Alg: Sig: jy | 0,000125 n-NaOH 
od 2 4 1 | 10.78 oder 0,00017 g NaOH 
pu = 12,18 = in l0cm*0,0085g | 10,36 Es ist alsonurder 40. Teil 
NaOH = 0,0069 g Na,O 2% | 10.10 des in der Lésung ent- 
Kinwaage an Permutit: 0,1260 g 60 10.10 haltenen Alkalis zu- 
maximal aufnehmbare Alkali- ‘ riickgeblieben 
menge 0,0084 
N | 128 | 0.000014 g NaOH 
Nag | er 0,000014 g Na 
Sig Oso] H,Si0, | oder 0,000024 ¢ NaO 
EKinwaage = 0,1555 g | 25 9.98 Es ist also nur der aller- 
pu der Loésung = 12,18 = wie | 9 92 kleinste Teil des Al- 
oben 60 9 92 kalis in Lésung ge- 
| blieben 


Mit den in ‘Tabelle 5 niedergelegten Ergebnissen zeigen diese 
Versuche in eindeutiger Weise, daB die Reaktion zwischen Alkali- 
permutiten und Wasser ein umkehrbarer Vorgang ist, den man 
zweifellos als einen hydrolytischen Vorgang bezeichnen kann. 

Diese hydrolytischen Vorginge an Alkalipermutiten bedingen 
aber eine Reihe von Erscheinungen an Permutiten, die andere Kat- 
ionen als Alkali enthalten. Sie machen sich in der Festlegung von 
Anionen geltend, und werden an mancherlei Stellen in der Literatur 
als mit Adsorptionserscheinungen identisch erklart. 

iis ist beispielsweise eine bekannte und fiir die Bodenkunde 
wichtige Tatsache, daB Phosphorséure in Béden sehr hartnackig fest- 
gehalten wird. Die Fiahigkeit der Permutite, unter gewissen Um- 
stinden Phosphorsiure zu binden, war infolgedessen Gegenstand 
vieler Untersuchungen. So schlieBen Rosrworowsk1 und WIEGNER?) 
aus der Tatsache, daB Alkalipermutite keme Phosphorsiure fest- 
halten, wihrend Erdalkalipermutite dies tun, daB die Festhaltung 
der Phosphorsiure die Folge des Basenaustausches ist, wobei die in 
Loésung gegangenen Erdalkaliionen Caleiumphosphat bilden, das dann 


Graf S. Rostworowski u. G. Wiecner, Journ. f. Landwirtschaft 60, 
(1912) 223. 
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den Permutiten nur beigemengt sei. In scheinbarem Gegensatz hierzu 
stehen die Befunde von Bert und Scumirrner!), die durch ihre 
Experimente zeigten, daB auch die Phosphorsiiure saurer Alkali- 
phosphate von Alkalipermutiten aufgenommen wird. Sie erkliren 
diese Tatsache mit einer durch die saure Reaktion der Phosphate be- 
wirkten Zersetzung der Permutite, bei der dann in zweiter Reaktion 
unléshiches Aluminiumphosphat entsteht. 

Die Frage der Festhaltung von Anionen erhielt auch fiir die vor- 
hegende Arbeit gewisse Bedeutung, als in ein GefiB mit etwas Silber- 
permutit, der mit Wasser ibergossen war, einige ‘'ropfen sehr ver- 
dinnter Ammoniumchromatlésung gelangten. Der unter Wasser 
befindliche Silberpermutit firbte sich dabei sofort rotbraun. Die Ge- 
schwindigkeit, mit der die Rotfirbung des Silberpermutits eintrat, 
war so tiberraschend grof, daB ein Austausch des Silbers gegen das 
Ammoniumion der Lésung und damit eine Umsetzung von Ammo- 
niumchromat mit Ag’ recht unwahrscheinlich erschien, denn erfah- 
rungsgemifi nimmt ein solecher Umtausch oft mehrere Stunden in 
Anspruch. Die Verfolgung dieses Vorgangs schien insofern lohnend, 
als sich nach der sofortigen Filtration des entstandenen rotbraunen 
Silberpermutits kein Ammoniak darin nachweisen lie}. Ein Austausch 
der Kationen konnte demnach nicht oder nur in sehr geringem Mahe 
stattgefunden haben. 


Um bei den im folgenden zu beschreibenden Versuchen einen Kationen- 
austausch weitgehend zu vermeiden, wurde so verfahren, da} zu einer Suspension 
fein gepulverten Silberpermutites in 100cm* Wasser jeweils nur etwa '/, em* 
10°/,ige Ammoniumchromatlésung aus einer Biirette zugegeben wurde. Gleich 
nach der Zugabe von Ammoniumchromat wurde umgeschwenkt und der schwere 
Silberpermutit absitzen gelassen. Die dariiber stehende Lésung, die anfinglich 
nicht, spater aber schwach gelb gefarbt war, wurde ohne Riicksicht auf voll- 
standige Zuriickhaltung des Silberpermutites abgegossen, der Riickstand mit 
destilliertem Wasser kurz gewaschen, wieder in Wasser aufgeschwemmt, mit 
ebensoviel Ammoniumchromatlésung versetzt und so fort. Schon bei der ersten 
Zugabe von Ammoniumchromat farbte sich der Silberpermutit rotbraun; die 
Farbe verstarkte sich im Laufe des Versuches etwas, ohne sich aber wesentlich 
zu andern. Die abgegossene Fliissigkeit reagierte stets alkalisch. 


Nachdem auf diese Weise etwa 30 em* der Ammoniumechromat- 
lésung auf den Silberpermutit eingewirkt hatten, wurde er nach dem 
Waschen und Trocknen bei 100° der Analyse unterworfen. Die ana- 
lytischen Daten der Reaktionsprodukte — es wurden nach Moglichkeit 
nur Permutite mit spezifischen schweren Kationen verwendet, weil 


1) E. Bert u. Pu. Scumirrner, Z. angew. Chem. 42 (1929), 351. 
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diese sehr rasch absitzen — sind in Tabelle 6 zusammengestellt. Ihr 
ist als wesentliche Tatsache zu entnehmen, daB nur ein sehr geringer 
Kationenaustausch stattgefunden hat. Nur wenig NH, ist in die 
Permutite eingetreten. Dagegen betrigt der Gehalt an addierten 
Anionen in jedem Falle weitaus mehr als diesem Basenaustausch ent- 
sprechen wurde. 

Tabelle 6 


Aufnahme von Anionen durch Permutite 


Angewandter | | Analyse des entstandenen Bodenkérpers 
Permutit | MeO | (NH,),0 | Al,O,{ SiO, | H,O | Anion 

Si,H,O,,JAg, o/,Ag,0 41,7 0,67 19,65 23,15 8,10 | CrO,: 7,45 
Mol 094 0,13 100 2,07 2,40 0,40 

derselbe o,Ag.O 3851 061 1856 21,38 748 J: 15,06 
Mol 0,95 0,10 100 2,11 2,30 0,66 

—1,00/J, 

°/,BaO 31,94 060 | 23,58 27,78; 9.28 | SO,: 6,17 
Mol 0,90 0,08 100 2,05 2,26. 0,34 

derselbe 32,77 0,78 | 22,79) 27,05| 9,46 CrO,: 7,50 
Mol 0,06 100 2,07 2,40. 0,32 


Multipliziert man auch hier wieder zur naéheren Betrachtung 
dieser Ergebnisse die aus den Analysen berechneten molekularen 
Mengen mit 3, und ordnet man gleichzeitig zuasammengehoérende Teile 
zusammen, daB also der Saéurerest mit der aquivalenten Menge des 
Permutitkations in Rechnung gesetzt wird, so haben die so errechneten 
Bodenkérper die molekulare Zusammensetzung 


2,7 Ag,O-0,3(NH,),0-3 H,O-1,2CrO, 

oder 
1,2 Ag,CrO,-1,5 Ag,O-0,3 (NH,),0°3 Al,O,°6 S10,-7 H,O usw. 
Zweifellos erscheint man berechtigt, die Summe des nicht aus- 
getauschten und nicht in die Salzform wtbergefiihrten Metalloxyds 
und des eingetauschten Ammoniums als 2RO zur Darstellung zu 
bringen, so daB in jedem Falle ein Bodenkérper von der Zusammen- 
setzung entstanden ist, wobei X 
das Anion CrO,”, SO,", 8” oder 2J’ bedeutet (mit Na,S-Lésung er- 
ceben sich dieselben Resultate). Man wird also sagen k6nnen, 
daB bei vorsichtiger Arbeitsweise, d. h. unter méglichster Vermeidung 
des Basenaustausches, eime Reaktion zustande kommt, bei der zwar 
das aus der Reaktionslésung stammende Anion in den Bodenkérper 
eintritt, ohne daB aber ein wesentlicher Kationenaustausch stattfindet. 


Dieser wird vielmehr erst lann in groberem Umfange eimtreten, wenn 


| 
| 
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die Konzentration der einwirkenden Lésung so grof ist, daB deren 
Kation im Vergleich zu der des Permutits im UberschuB ist bzw. ihm 
in nahezu iquivalenter Menge entgegen steht. 

LaBt man also wberschiissige Salzlésung auf die Permutite ein- 
wirken, so erhilt man miihelos Bodenkérper, deren molekulare Zu- 
sammensetzung mit den Formulierungen 3 Ag,CrO,.°3 ALO, 
-6510,°6H,O usw. uberemstimmen. Das bedeutet, dal bei dieser 
Arbeitsweise ein volliger Basenaustausch stattgefunden hat, und dal 
das dabei gegen K’ ausgetauschte Silberion vollstaéndig mit dem in 
Lésung uberschiissigen CrO,”’ reagiert hat. Es verliuft also die Reak- 
tion zwischen Permutiten und Salzlésungen, die mit den in den Permu- 
titen enthaltenen Kationen unlésliche Verbindungen geben, je nach 
den Umstianden in verschiedener Weise bzw. tiber Zwischenprodukte, 
die allem Anschein nach definierten Charakter besitzen. 

Aus der Tatsache, daB das der Lésung entstammende lation 
bei der ersteren Behandlungsweise nur in recht untergeordnetem 
MaBe im Bodenkérper analytisch nachweisbar ist, wird man von 
vornherein eine Adsorption des einwirkenden Salzes an den Permutit 
ausschlieBen miissen. Man wird vielmehr die Charakterisierung vor- 
nehmlich in der Richtung der Hydrolyse der Permutite und in einer 
darauffolgenden Ionenreaktion zu suchen haben. 

Die Frage, ob das in jedem Fall entstehende vnldsliche Salz mit 
dem restlichen Permutit chemisch verbunden bleibt, gewimnt an 
Wichtigkeit, wenn man einen Zusammenhang mit den Erschemungen 
bei der Hydrolyse der Alkalipermutite zu finden sucht. Ein deutliches 
Anzeichen dafiir, daB ein solcher besteht, ist der Kintritt emes Mols 
Wassers in den Bodenkérper. Das ist aber nur damit zu erkliren, 
daB ein Drittel des Metalloxyds, auf die dreifache Formelgrébe be- 
zogen, aus dem Permutit entfernt und durch die iiquivalente Menge 
Wasser ersetzt worden ist. Die Formulierungen kénnen dann wie 
folat geschehen: 

a) Bei Einwirkung sehr verdiinnter Chromatlésungen auf den 
Silberpermutit, unter méglichster Hintanhaltung des Basenaustausches: 


Ao 
2 
Ag,O + K,CrO, + H,O Ag,CrO, + 2 KOH. 
b) Bei Einwirkung iiberschiissiger Chromatlésung, d. h. bei voll- 
stindigem Basenaustausch (es geniigt hier, die einfache FormelgroBe 
zur Darstellung zu benutzen): 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 202. 24 
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+ 2K’ -—» [Al,-Si,° Hy: O,9|/K, + 
2Ag° + CrO,” Ag,CrO,. 


Nach dieser Darstellung miBte das bei den Umsetzungen ent- 
standene Silberchromat sich im freien Zustand, also nicht in chemischer 
Bindung mit dem Permutit befinden. DaB das tatsichlich so ist, zeigten 
rontgenographische Versuche. Alle Permutite sind amorphe Korper. 
Nach der Behandlung mit den entsprechenden Lésungen ergaben die 
entstandenen Bodenkorper jedoch stark verschwommene Interferenzen, 
die beziiglich der Ringabstinde und der Intensitéten mit den 
Interferenzen der entsprechenden Salze im reinen Zustand identisch 
waren (also mit Ag,CrO, usw.). Die Verbreiterung der Interferenzen 
weist aber auf eine besonders geartete Entstehungsweise dieser Stoffe 
hin. Permutite sind Koérper, deren Bausteme so gesperrt gefiigt sind, 
nahezu die Summe ihrer Oberfliche als Permutitoberflaiche auf- 
evefaBt werden kann. Findet nun an solch einer Oberfliche eine chemi- 
sche Reaktion statt, bei der unlésliche Stoffe entstehen, so werden 
diese nicht nur am Orte ihrer Bildung [topochemische Reaktion im 
Sinne VY. Konuscntrrer’s?)| festgehalten werden, sondern ihr 
Aggregationszustand wird, wenigstens anfanglich, nicht viel gréBer 
sein als der Summe des Volumens ihrer Bausteine entspricht. Damut 
fallen die an Permutiten hergestellten ahnlichen Salze ins Reich der 
Kolloide. Die Messung ihrer GréBenordnung scheitert aber daran, 
dab es bisher nicht gelang, quantitativ verwertbare Roéntgenogramme 
von an Permutiten entstandenen schwer léslichen Salzen aufzunehmen. 
Vermutlich ist die Glasphase des Permutitrestes der stérende Teil. 

kis kann also mit diesen Versuchen gezeigt werden, dab die 
WreoNer’sche Auffassung uber die Festhaltung der Phosphorséiure 
von Bodenpermutiten (Zeolithen) zutreffend ist; denn was hier von 
Silberchromat und Silberjodid gesagt wurde, gilt offenbar auch fur 
die entsprechenden Verhiltnisse, bei denen sich an Ca-Permutiten 
Ca-Phosphat bildet. Die Breru-Scumrrrner’sche Auffassung wird 
damit nicht beriihrt, hat sie doch ganz andere Bedingungen zur Vor- 
aussetzung. 

Zusammenfassung 

1. Von allen Alkali-Aluminiumsilicaten reagieren Suspensionen 
von Permutiten in Wasser am stiirksten alkalisch. Die Reaktion mit 
Wasser ist so stark, daB sie in langsamer und vorsichtiger Titration 
mabanalytisch verfolgt werden kann. Die Alkaliabgabe an Wasser hat 


') V. Koutscntrrer, Z. anorg. u. allg. Chem. 105 (1919), 1. 
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ihr Ende erreicht, wenn ein Drittel des Permutitalkalis in Lésung ge- 
gangen und durch die aquivalente Menge Wasser ersetzt worden ist. 

2. Mit dem Reaktionsprodukt 0,66 Na,O- Al,O,: -2810,°2,33 H,O 
fir den Permutit Na,O- Al,O,- 28i0,-2H,0 und 0,66 Na,O- Al,( 
-3510,°4,33 H,O fiir den Permutit ergibt 
sich die Notwendigkeit, die Formulierung der Permutite in mindestens 
der dreifachen FormelgréBe. Die Reaktionsgleichungen der Kinwirkung 
des Wassers auf Alkalipermutite sind dann als 


6 6 12 30 6 6 6 12 30 H, 
[Alg: Sigs Ogo)Na, . . . 3H,SiO, + 2HOH => 


Sig: Hyp -3H,Si0, + 2NaOH 


zu formulieren. 

3. Dieselben Ergebnisse werden mittels der elektrometrischen 
px-Bestimmungen von Suspensionen von Alkalipermutiten erhalten. 
Es kann gezeigt werden, dah diese Vorginge umkehrbar sind. 

4. Diese hydrolytischen Vorgiinge bedingen eine Reihe von Er- 
scheinungen, die sich in der Festhaltung gewisser Anionen an Nicht- 
Alkahipermutite geltend machen. Silberpermutit z. fairbt sich beim 
Zusammenbringen mit Chromatlésungen rotbraun, Calciumpermutit 
nimmt Phosphorséureion auf usw. Es kann gezeigt werden, dal je 
nach den auBeren Umstinden die Reaktionen in der folzenden Weise 
verlaufen: 

a) Bei Eimwirkung sehr verdiinnter Chromatlésung auf Silber- 
permutit, unter méglichster Vermeidung des Basenaustausches: 


Sig + 2HOH — >[Al,: Hy»: 4 


Ag,O + + H,O Ag,CrO, + 2 KOH 
b) Bei Einwirkung iberschiissiger Chromatlésung auf Silber- 
permutit, d. h. bei vollsténdigem Basenaustausch: 
[Al,: Sig: Ogg |Ag, + 6K’ — > [Al,- Sig: Kg + 6 Ag 
6Ag + 3CrO,” 8Ag,CrQ,. 
Die an Permutiten entstehenden schwer léslichen Salze zeigen 
stark verbreiterte Roéntgeninterferenzen. 


Dresden, Anorganisch-chemisches Laboratorium der Technischen 
Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 20. November 1931. 
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Uber den bei der réntgenspektroskopischen Analyse 
auftretenden Kathodenstrahleneffekt 


Von M. Isurpasni 


Unter Kathodenstrahleneffekt versteht man die Anderung, welche 
ein auf die Antikathode aufgetragenes Gemisch unter der Wirkung 
der Kathodenstrahlen erleidet. Dieser Effekt wurde besonders aus- 
fiihrlich von Cosrer und Nisxrna?), sowie GLOCKER und SCHREIBER?) 
untersucht, die zeigen konnten, daB in der den Kathodenstrahlen zu- 
giinglichen Schicht die Zusammensetzung der Probe eine Anderung 
erleidet. Nach den bisherigen Feststellungen tritt die Anderung sehr 
rasch ein und deshalb ist es noch nicht gelungen, sie zeitlich zu ver- 


Tabelle 1 


Anderung des Intensitaétsverhaltnisses Ti A «,: Ba Lx, mit der Belichtungszeit 


Atom-® Belichtungsdauer Intensitatsverhaltnis 
Mi Ba L a, 

bei gleicher Atomzahl 


O10 70 | 1,71 


0.05 =) | 1.90 I 20 Milliamp. 

0,05 2,46 | 

155 | 1,20 

0,10 | 180 | 1,29 | V = 15000 Volt Effektiv- 
O10 210 1,43 spannung 

0,10 | 200 | 1,82 | J 15 Milliamp. 

| 3258 2,00 


folzen. Bei der Untersuchung des Titangehaltes von Eisenmeteoriten 
verwendete ich Bariumsulfat als Vergleichssubstanz und fand, dab 
die Linienintensitét Ti Aa,:Ba La, leicht verfolgbare zeitlche 
Anderung erleidet, daB demnach das im Gemisch vorhandene Barium 
die Oberfliche des Gemisches sukzessive verliBt. Die zeitliche Ande- 
rung des Intensitiitsverhaltnisses Ti Aa,:Ba Lx, ist aus Tabelle 1 zu 


') D. Coster u. J. Nisatwa, Chem. News 1380 (1925), 149. 
*) G. Guocker u. H. ScurerBper, Ann. Phys. S86 (1928), 1089. 
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ersehen. Man bemerkt eine staindige Zunahme des Intensitétsverhilt- 
nisses mit zunehmender Versuchszeit, ferner, dafB das Intensitits- 
verhiltnis auch mit der Verdiinnung varnert. Als Verdiinnungsmittel 
diente Eisenoxyd. Das untersuchte Gemisch bestand demnach aus 
Eisenoxyd, Titanoxyd und Bariumsulfat. Die Zunahme des Inten- 
sititsverhiltnisses Ti Aa,:Ba La, mit zunehmender Verdinnung des 
Titanoxyd—Bariumsulfatgemisches mit Eisenoxyd geht noch deut- 
licher aus den Zahlen der Tabelle 2 hervor. Bei den Aufnalhmen 


Tabelle 2 
Anderung des Intensitatsverhaltnisses Ti A «,: Ba La, mit zunehmender Ver- 
diinnung des TiO, + BaSO,-Gemisches mit Fe,O, 
V = 15000 Volt Effektivspannung / = 15 Milliamp. 


| Intensitats- | Intensitats- 
Belichtungs- verhaltnis Belichtungs- | Verhaltnis 
Atom-°/, Ti Aa, Atom -°/, Tika, 
Ti BaLa, Ti Ba La, 
in Min. bei gleicher in Min. | hej gleicher 
Atomzahl Atomzahl 
50,00 5 | 1,16 0,05 210 1,52 
10,00 | - 1,19 0,07 | 270 1,72 
1,00 60 | 1,19 0,05 | 330 2,03 
050 | | 1,20 0,03 | 2,5 
010 | 210 | 1,43 0,01 600 | 3,56 


verwendeten wir eine Philips-Réntgenréhre mit Silberantikathode 
um das stdrende Kupferspektrum zu vermeiden. Der verwendete 
Vakuumspektrograph war vom Siegbahntypus. Der Abstand zwischen 
dem verwendeten Kochsalzkristall und Lauefilm betrug 16,36 em; der 
Schwenkwinkel 2°. Bei der Untersuchung des Titangehalts von Eisen- 
meteoriten, der zwischen recht weiten Grenzen schwankt, mussen die 
obigen Erfahrungen beriicksichtigt werden. Eine Schwierigkeit bet 
der Untersuchung von sehr stark verdiinnten Gemischen bildet der 
durch die Bremsstrahlung verursachte stark kontinuierliche Unter- 
grund des photographischen Films, der die Photometrierung der 
schwachen Linie sehr erschwert (verwendet wurde das Kocu-Gcoos 
sche Photometer). Mit Riicksicht auf die bei zunehmender Betriehs- 
spannung gleichfalls stark zunehmende Untergrundschwarzung haben 
wir als Betriebsspannung nur 15 kV gewihlt, bei der mit 15 mA die 
giinstigsten Ergebnisse erzielt worden sind. Bei meinen fruheren be- 
stimmungen!) des Titangehaltes von Eisenmeteoriten habe ich die 
zeitliche Anderung des Intensititsverhiltnisses nicht berucksichtigt. 


1) M. Isutpasut, Centralblatt f. Mineralogie A, 11 (1930), 457. 
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Die damals erhaltenen Ergebnisse bediirfen demnach einer Be- 
richtigung und mussen durch die in Tabelle 3 enthaltenen Zahlen 
ersetzt werden. 

Tabelle 3 


Titangehalt in Meteoriten') 


Titan g Titan g 

Meteorit in g Meteorit in -g 
Meteorit Meteorit 
Canon Diablo, Arizona, Ogg. 0,07 - Mount Dyrring, N.S.Wales,P. 0,56 -10~4 
Mungindi, Wales, Off. 0,17- Nelson, Kentucky, Ogg. .... | 0,46-10~¢* 
Krasnojarsk, Sibirien, P. .. 0,22-10~*] San Angelo, Texas, Om..... 10-4 


Kap York(Savik) Grénl,Om., 0,25 - 107-4] Tennessee, Cumberland, 5,63 - 10~4 


Imilac, Atacama, Chile, P. .. | 0,32 - 10~-*| Rittersgriin(Siderit), Sachsen | 1.47-10-4 
Bendego, Bahia, Og. ...... 0,380 10-4 
Zusammenfassung 


Die Zusammensetzung eines Gemisches von Titanoxyd, Barium- 
sulfat und Kisenoxyd erleidet eine zeitlich verfolgbare Anderung unter 
der Kinwirkung der Kathodenstrahlen. Das Intensitaétsverhaltnis der 
Ti A«,- und Ba Le,-Linie, das nach einer Belichtungszeit von 155 Min. 
1,20 betriigt, steigt infolge der erwaihnten Veriainderung nach 328 Min. 
auf 2,00. Auch mit der Verdiinnung des Gemisches andert sich das 
Intensititsverhiltnis. Unter Beriicksichtigung der obigen Fehler- 
quellen wurde der ‘Titangehalt in emer Reihe von Meteoriten bestimmt. 


Herrn Professor G. von Hevesy sage ich meinen verbindlichsten 
Dank fiir die Anregung zu dieser Untersuchung und fiir das fordernde 
Interesse, das er dieser entgegengebracht hat. 


') Wir haben ferner den Titangehalt des terrestrischen Eisens Ovifak zu 
24°, Titan bestimmt. Von groBem Interesse ist der schon friiher festgestellte 
hohe Titangehalt des Steinmeteoriten Angra dos Reis. Durch das grobe Entgegen- 
kommen des Herrn Dr. FaARRtNGTON in Chicago kamen wir in den Besitz einer 
Probe dieses Meteoriten und konnten den friiheren Fund bestatigen. Wir fanden 
in 19,2 mg der untersuchten Probe 0,26 mg Titan, was einem Titangehalt von 
1,4°), entspricht. 


Freiburg i. Br., Institut fiir physikal. Chemie der Universitét. 


Bei der Redaktion eingegangen am 19. November 1931. 
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Konstitution 
und Eigenschaften des Tricarbonylnitrosylkobalts 


Von F. Reirr 


Die zuerst von L. Monn?) beschriebenen Carbonyle des Kobalts, 
das Kobalttetracarbonyl und das Kobalttricarbonyl, unterscheiden 
sich in ihrem Aussehen und in ihren Eigenschaften wesentlich von 
dem Nickeltetracarbonyl und dem Ejisenpentacarbonyl. Letztere 
sind leicht bewegliche, niedrig siedende Fliissigkeiten; sie sind ziemlich 
bestandig und lassen sich unzersetzt destilieren. Mit den gebriiuch- 
lichsten organischen Lésungsmitteln sind sie in allen Verhiltnissen 
mischbar. Aus Dampfdichtebestimmungen geht hervor, daB sie mono- 
molekular sind. Im Gegensatz dazu sind die bekannten Carbonyle 
des Kobalts bei gewéhnlicher Temperatur fest. Das Kobalttetra- 
carbonyl ist dimolekular. Uber die MolekiilgréBe des Tricarbonyls ist 
noch nichts bekannt. Aus seiner geringen Léslichkeit in organischen 
Lésungsmitteln kann man aber auf ein ziemlich hohes Molekular- 
gewicht schlieBen. Beide Verbindungen zersetzen sich an der Luft sehr 
leicht. Das Tricarbonyl ist iberhaupt nicht fliichtig, sondern zerfilit 
schon bei 60° sehr schnell. Aber auch das Tetracarbony] lit sich nur 
schwer destillieren, da es sich unmittelbar oberhalb des Schmelzpunkts 
unter Abspaltung von Kohlenoxyd zersetzt. Man kann das ‘Tetra- 
carbonyl durch Destillation bei etwa 55° in einer CO-Atmosphiire 
reinigen. Dann erhilt man die Verbindung in Form von prichtigen, 
orangeroten, 2—3cm langen Nadeln. Die Ausbeute ist aber sehr 
schlecht, weil sich der gréBere Teil des Tetracarbonyls dabei unter 
Abgabe von Kohlenoxyd zersetzt und in Kobalttricarbonyl ubergeht. 

Die relativ hohe Bestindigkeit von Nickeltetracarbony! und 
Kisenpentacarbonyl wird durch I. LanomMutrr?) dadurch erklirt, dab 
die Zentralatome beider Verbindungen die ,,effektive Atomnummer™ 36, 
also die Elektronenkonfiguration des Kryptons haben. Jede CO- 


1) L. Monn, H. Hirtz u. M. Cowap, Z. anorg. Chem. 68 (1910), 207. 

2) I. Lanomutr, Science 1921, 8.65. Vgl. ferner N. V. Stpawick, The 
electronic Theory of Valency, I. Aufl. 1929, S. 163 u. 216; D. M. Boss, Z. Physik 
35 (1926), 219. 
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Gruppe trigt zu der Elektronenhille des Zentralatoms zwei Elektronen 
bei. Die Bindung besteht darin, daf ein solches Elektronenpaar so- 
wohl dem Metallatom, wie der betreffenden CO-Gruppe zugeordnet 
ist. Im Eisenpentacarbonyl betrigt demnach die effektive Atom- 
nummer des Kisens 26 + 10 = 386, im Nickeltetracarbonyl die des 
Nickels 28 8 = 36. Diese Auffassung iiber die Konstitution der 
Carbonyle wird durch magnetische Messungen gestiitzt.1) Beide Ver- 
bindungen sind diamagnetisch, wie man es erwarten mu, wenn die 
Metallatome eine edelgasihnliche Elektronenkonfiguration haben. 

Da WKobalt die Ordnungszahl 27 hat, so kann ein monomoleku- 
lares Kobaltearbonyl, in dem die effektive Atomnummer des Kobalt- 
atoms 36 ist, nicht existieren. Es ist aber méglich, daB Derivate der 
bekannten Carbonyle des Kobalts diese Bedingung erfillen. Man 
kann erwarten, da eine soleche Verbindung in ihrer Konstitution und 
in ihren Eigenschaften eine weitgehende Analogie zum Nickeltetra- 
carbonyl und zum Eisenpentacarbonyl aufweist. 

L. A. Weio?) hat festgestellt, Loésungen von Nitroprussid- 
natrium Na,{Fe(CN);NO]| diamagnetisch sind. Rosensoum®) hat 
das gleiche Ergebnis bei Lésungen von Chloronitrosotetrammin- 
rutheniumbromid | Ru(NH,),Cl(NO)|Br, und anderen aéhnlich gebauten 
Rutheniumsalzen gefunden. In diesen Fillen hat das Zentralatom des 
Komplexions nur dann die effektive Atomnummer des nichsthéheren 
Edelgases, wenn man annimmt, daB die NO-Gruppe drei Elektronen 
zu der Elektronenhille des Zentralatoms beitriigt. 


Fe 26 + 54+8+ 2 = 86. tu 44+8+1+4+3 —2 = 54. 


Wenn man demnach im Kobalttetracarbonyl eine CO-Gruppe 
durch eine NO-Gruppe ersetzen kann, so muB das Kobaltatom in 
einer solchen Verbindung die effektive Atomnummer 27 + 6 + 336, 
also die Elektronenfiguration des Kryptons haben. Man sollte er- 
warten, daB diese Verbindung leicht zugiinglich und recht bestandig 
ist. Dies ist auch tatsichlich der Fall. Die betreffende Verbindung, 
das Tricarbonylnitrosylkobalt, ist bekannt und schon von L. Monn?) 
dargestellt worden. L&iBt man bei etwa 40° Stickoxyd auf Kobalt- 


tetracarbonyl’) einwirken, so bildet sich die genannte Verbindung, 
') A. E. Oxtey, Proc. Cambr. Phil. 8S. 16, 102; Chem. Zbl. 1911, I, 1178. 

) L. A. Weto, Phil. Mag. [7] 6 (1928), 499; Chem. Zbl. 1928, II, 2626. 

) k. Rosensoum, Z. phys. Chem. 98 (1919), 693. 

) L. Monn u. A. E. Wangs, Journ. chem. Soc. 121 (1922), 32. 


°) Das Hauptlaboratorium Ludwigshafen der I. G. Farbenindustrie A.-G. 
hat eine gréBere Menge von Kobalttetracarbonyl freundlichst tiberlassen, wofiir 
auch an dieser Stelle nochmals gedankt sei. 
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die man dann im Stickoxydstrom bei etwa 60° bequem abdestillieren 
kann. Diese Reaktion ist nicht umkehrbar: Kohlenoxyd reagiert weder 
bei gewOhnhicher, noch bei erhéhter Temperatur mit Tricarbonylnitro- 
sylkobalt unter Bildung von Kobalttetracarbonyl. Das Tricarbonyl- 
nitrosylkobalt ist eme dunkelrote, leicht bewegliche Fliissigkeit, die 
schon bei niedriger Temperatur bemerkenswert flichtig ist. In 
Wasser ist sie unléslich und bestindig, mit einer Reihe organischer 
Lésungsmittel ist sie unbegrenzt mischbar. Die Bestimmung der 
Dampfdichte durch L. Monn ergab, da die Verbindung monomole- 
kular ist. Wie man deutlich sieht, besteht eine weitgehende Anal gie 
zu den Eigenschaften des Nickeltetracarbonyls und des Eisenpenta- 
carbonyls. 

Um zu beweisen, das Zentralatom im ‘Tricarbonylnitrosy!- 
kobalt ebenfalls eine edelgasihnliche Elektronenkonfiguration besitzt, 
wurde die magnetische Suszeptibilitét bestimmt. Die Messung wurde 
nach der Methode von Govy!) ausgefiihrt. Der benutzte Elektro- 
magnet gestattete eine Belastung bis zu 15 Amp.; diese Stromstirke 
entsprach einer Feldstiirke von 13500 Gauss. Die Messungen erfolgten 
bei Zimmertemperatur und unter Anlegung verschiedener Feldstirken, 
es ergaben sich iibereinstimmende Werte. Erwartungsgemib war die 
Verbindung diamagnetisch, und zwar betrug die magnetische Suszep- 
tibilitat —0,266-10-*. Daraus errechnet sich eine molekulare 
Suszeptibilitaét = —45,9-10-*. In der Tabelle sind die spezi- 
fischen und die molekularen Suszeptibilititen von Nickeltetracarbonyl, 
Eisenpentacarbonyl und Tricarbonylnitrosylkobalt miteinander ver- 


clichen. 

10° Mol.-Gew. 10° 
NiCO),, ..... — 0,481%) 170,69 | 82 
— 0,4002) 195,84 | 7s 
Co(CO),NO.... 0,266 172,95 | 46 


Ein Vergleich der molekularen Suszeptibilititen bestitigt die auch 
sonst giiltige Regel, daB einer Verringerung der Symmetrie eine Ab- 


1) M. Gouy. Ostwald-Luther-Drucker, 5. Aufl. (1931), 5. 675. 

2) Die Zahlen iiber das Nickeltetracarbony!l und das Eisenpentacarbony! 
sind der bereits erwahnten Arbeit von A. OxLey (Il. c.) entnommen. fir das 
Eisenpentacarbony! sind spiter von anderen Forschern Werte gefunden worden, 
die teils iiber, teils unter dem obigen Wert liegen [vgl. H. Freunpiicu, Ber. 56 
(1923), 2264; L. A. WeLo, Chem. Zbl. 1925 IT, 2309; S. BerkMawnn u. H. Zocuer, 
Z. phys. Chem. 124 (1926), 318]. In der Aufstellung wurde der Wert von OXLEY 
herangezogen, weil er am ehesten einen Vergleich mit dem von demselben lorscher 
gefundenen Wert des Nickeltetracarbonyls gestattet. 
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nahme des Diamagnetismus entspricht. Bemerkenswert ist ferner, 
daB die molekulare Suszeptibilitat des Eisenpentacarbonyls geringer 
ist, als die des Nickeltetracarbonyls, obwohl das Molekulargewicht 
des ersteren wesentlich gréBer ist, und obwohl in dem einen Falle der 
Betrag von fiinf, in dem anderen Falle der von vier CO-Gruppen in 
den Wert der molekularen Suszeptibilitat eingeht. Das spricht dafiir, 
das Eisenpentacarbonyl eine wesentlich geringere Symmetrie 
besitzt, als das Nickeltetracarbonyl. Damit stimmt wberein, daB das 
Nickeltetracarbonyl kein elektrisches Moment hat, waihrend das des 
Kisenpentacarbonyls einen endlichen Wert besitzt.') Das elektrische 
Moment des ‘Tricarbonylnitrosylkobalts ist nicht bestimmt worden; 
es ist aber nicht zweifelhaft, daB diese Verbindung ein Moment besitzt, 
da die vier um das Zentralatom gelagerten Gruppen nicht gleich sind. 

Bekanntlich ist es W. Hreser*) gelungen, durch Eimwirkung 
von Halogen auf Loésungen von Eisenpentacarbonyl Eisentetra- 
carbonylhalogenide von der Formel Fe(CO),X, darzustellen. Es 
wurden daher Versuche angestellt. um entsprechende Verbindungen 
des Kobalts zu erhalten. Dabei wurde angenommen, da fur eine 
NO-Gruppe drei Halogenatome eintreten wiirden. Als Ausgangs- 
produkt wurde sowohl das Kobalttetracarbonyl wie das Tricarbonyl- 
nitrosylkobalt genommen. Es gelang nicht, ein Carbonylhalogenid 
zu isolieren, man erhielt stets das wasserfreie Kobalthalogenid. Es 
scheint allerdings, daB zunichst doch ein Carbonylhalogenid ent- 
steht. Denn wenn man das Reaktionsgemisch unmittelbar nach dem 
Zusammengeben der beiden Komponenten mit Wasser versetzt, ent- 
wickelt sich reichlich Kohlenoxyd. Wahrscheinlich ist die Stabilitat 
der Zwischenverbindung so gering, daB sie sofort zu dem einfachen 
Kobaltosalz abgebaut wird. Dieser Befund entspricht der Angabe 
von A. A. Bhancuarn*), der bei Einwirkung von Halogen auf Nickel- 
tetracarbonyl auch nur das wasserfreie Nickelhalogenid erhalten 
konnte. die Darstellung der Eisentetracarbonylhalogenide 
leichter mdéglich ist, liegt vielleicht auch daran, daB die finfte 
CQ-Gruppe im Eisenpentacarbonyl weniger fest gebunden und also 
reaktionsfaihiger ist.*) 

Von den sonstigen Eigenschaften des Tricarbonylnitrosylkobalts 
ist die Mischbarkeit mit vielen organischen Lésungsmitteln und die 


') E. Beramann u. L. Encet, Z. phys. Chem. (B) 18 (1931), 232. 
*) W. Hireper u. G. Banger, Ber. 61 (1928), 1717. 

3) A. A. BLancuarp, Journ. Amer. Chem. Soc. 48 (1926), 872. 

*) u. L. c. 
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Indifferenz gegeniiber Wasser bereits erwahnt worden. Die Lésung 
in Pyridin spaltet beim Erwirmen Kohlenoxyd ab. Ubrigens ist 
Kobalttetracarbony! ebenfalls in allen wiblichen organischen Losungs- 
mitteln léslhich. Jedoch zersetzen sich die Lésungen in Pyridin, 
Methylalkohol und Athylalkohol bereits in der Kilte, die acetonische 
Lésung erst bei schwachem Erwarmen unter Abspaltung von Kohlen- 
oxyd. 

Schon bei gewéhnlicher Temperatur ist das Tricarbonylnitrosy1- 
kobalt sehr flichtig. Wenn man durch eine mit dieser Flissigkeit 
beschickte Waschflasche ein indifferentes Gas, wie Stickstoff, Stick- 
oxyd oder Kohlenoxyd durchtreten lift, so belidt sich das Gas mit 
dieser Verbindung. Leitet man das Gasgemisch dann durch ein er- 
hitztes Glasrohr, so wird das ‘Tricarbonylnitrosylkobalt thermusch 
zersetzt. Hierbei wird das Kobalt je nach dem Grad der Erhitzung 
bald als glanzender metallischer Spiegel, bald in orm von grauen 
schwammigen Metallflocken abgeschieden, die eine auberordentlich 
groBe Oberfliche besitzen; das auf diese Weise gewonnene lobalt 
ist von hoher Reinheit und wegen seiner groBben Oberfliche fur 
katalytische Zwecke sehr geeignet. Wird die Zersetzung im Wasser- 
stoffstrom ausgefiihrt, so entstehen als Nebenprodukte Wasser, 
Stickstoff, Ammoniak und Kohlenstoff. 

Durch Uberleiten von einem Kohlenoxyd-Stickoxydgemisch wher 
dieses fein verteilte Kobalt konnte weder bei Zimmertemperatur, 
noch bei schwacher Erwarmung das Tricarbonylnitrosylkobalt wieder 
gewonnen werden. Ob bei erhéhtem Druck die Bildung moglich ist, 
ist noch nicht untersucht worden. In Analogie zur Darstellung von 
Kisenpentacarbonyl und Nickeltetracarbonyl sollte man erwarten, 
da8 man geeignete Kobaltverbindungen durch Behandlung mit einem 
Kohlenoxyd—Stickoxydgemisch bei hohem Druck in das Tricarbonyl- 
nitrosylkobalt wberfiihren kann. 

Die Metallearbonyle spielen heute fiir die Reindarstellung der 
Metalle auch eine technisch wichtige Rolle. Das Kobalttetracarbony] 
bereitet dabei Schwierigkeiten, weil es bei gewOhnlicher Temperatur 
fest ist und weil es sich nur schwer unzersetzt verfliichtigen labt. 
Unter Benutzung der obigen Reaktion kann man aber ein Gemisch 
der Carbonyle von Nickel, Eisen und Kobalt dadurch trennen, daf 
man zunichst das Nickeltetracarbonyl und das Eisenpentacarbony! 
abdestilliert, dann das Kobalttetracarbonyl dureh Behandlung mut 
Stickoxyd in das Tricarbonylnitrosylkobalt iiberfiihrt und dieses 
abdestilliert. Durch thermische Zersetzung der drei Verbindungen 
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erhilt man alle drei Metalle in groBer Reinheit. Die thermische 
Zersetzung des Tricarbonylnitrosylkobalts ist wegen seiner gréBeren 
Fluchtigkeit erheblich einfacher durchzufiihren, als die des Kobalt- 
tetracarbonyls. 

Die Carbonyle des Eisens und des Kobalts reagieren mit Stick- 
oxyd nicht unter Bildung fliichtiger, destilierbarer Verbindungen.?) 
Auch das von W. Mancuor kirzlich aus Eisenpentacarbonyl und 
Stickoxyd unter hohem Druck hergestellte Eisentetranitrosyl*) ist 
sicher keine destillierbare, monomolekulare Verbindung. Auf Grund 
der Ansehauungen von I. LANGMurir sind aber monomolekulare 
Nitrosylearbonylverbindungen von Eisen und Nickel mdglich, in 
denen das Zentralatom die Elektronenkonfiguration des Kryptons 
hat, und zwar das Dicarbonyldinitrosyleisen Fe(CO),(NO), und das 
Carbonyldinitrosylnickel Ni(CO)(NO),. In beiden Fiillen wiirde die 
effektive Atomnummer des Zentralatoms 36 sein. Es ist anzunehmen, 
daB man diese Verbindungen unter geeigneten Bedingungen dar- 
stellen kann. Da8 sie nicht bei der Einwirkung von Stickoxyd auf 
die Carbonyle entstehen, liegt wohl daran, dab die reinen Carbonyle 
infolge ihrer héheren Symmetrie einen germgeren Energieinhalt be- 
sitzen, als die betreffenden Carbonylnitrosylverbindungen. 

Da nach den bisherigen, auch in dieser Arbeit bestatigten Er- 
fahrungen eine NO-Gruppe drei Elektronen zu der Elektronenhille 
des Zentralatoms beitrigt, so sollte man annehmen, daB auch das 
Kobalttrinitrosyl eine bestiéndige, leicht zugiingliche Verbindung ist, 
da in der Verbindung Co(NO), das Kobaltatom wieder die Elektronen- 
konfiguration des Kryptons haben wiirde. Versuche, diese Ver- 
bindung bei gewéhnlichem oder bei erhéhtem Druck aus fein ver- 
teiltem Kobalt (dargestellt durch Zersetzung von Tricarbonylnitrosyl- 
kobalt) und Stickoxyd darzustellen, fiihrten jedoch bisher zu keinem 
Krfolg. Die Versuche werden fortgesetzt. 

H. Freunpiicn und §$. Berkmann®) haben gefunden, das 
Nonacarbonyl und das trimolekulare Tetracarbonyl des Eisens eben- 
falls diamagnetisch sind. Danach ist es wahrscheinlich, daB auch 
das Kobalttetracarbonyl diamagnetisch ist. A. A. BLaNncHaRD') hat 
ein Modell des Kobalttetracarbonyls angegeben, in dem die beiden 
Kobaltatome die Elektronenkonfiguration des Kryptons haben. 


L. Monp u. A, E. WALLIs, 1. c. 
*) W. Mancnor, u. E. Bwx, Ann. 470 (1929), 275. 
*) H. Frecnpuicn, c.; S. BeERKMANN u. H. ZocueEr, I. ec. 


*) A. A. BLANCHARD, I. ec. 
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Messungen an verschiedenen, frisch destillierten Priparaten, die 
sofort in das MeBrohr in einer CO-Atmosphiire eingefillt wurden, 
gaben schwache paramagnetische Effekte, die mit abnehmender 
Feldstirke zunahmen. Dieser Befund libt auf ferromagnetische Ver- 
unreinigungen schlieBen, die darauf zurickzufiihren sind, dab sich 
das Kobalttetracarbonyl unter dem EinfluB von Licht und von 
Luftsauerstoff sehr schnell oberflichlich zersetzt. Extrapoliert man 
die Resultate auf unendlich hohe Feldstirken, so ergibt sich, dab 
das Kobalttetracarbonyl wahrscheinlich sehr schwach diamagnetisch 
ist. Der bei geringen Feldstirken gefundene Paramagnetismus er- 
reichte in keinem Falle auch nur annihernd solche Werte, wie sie fir 
andere paramagnetische Kobaltverbindungen gefunden worden sind. 


Zusammenfassung 


Auf Grund der Anschauungen von I. Lanamurr iiber den Bau 
der Metallearbonyle kann ein monomolekulares  destillierbares 
Kobaltearbonyl nicht existieren. Dagegen zeigt das monomolekulare 
Tricarbonylnitrosylkobalt in seinen Eigenschaften eine weitgehende 
Analogie zum Nickeltetracarbonyl und zum _ LEisenpentacarbonyl. 
Diese Verbindung ist diamagnetisch, das Zentralatom hat die Elek- 
tronenkonfiguration des Kryptons. Auf Grund der gleichen An- 
schauungen wird die Existenzmoéglichkeit eines monomolekularen 
Trinitrosylkobalts als wahrscheinlich bezeichnet. 

Die thermische Zersetzung des Tricarbonylnitrosylkobalts liefert 
ein Kobalt von hoher Reinheit und groBer Oberfliche. 

Magnetische Messungen am Kobalttetracarbonyl ergaben wegen 
der leichten Zersetzlichkeit dieser Verbindung keine sicheren Resul- 
tate. Wahrscheinlich ist die Verbindung schwach diamagnetisch. 


Die magnetischen Messungen wurden mit den Hilfsmitteln des 
Physikalischen Instituts der Universitit Marburg ausgefiihrt, fur 
deren bereitwillige Uberlassung ich Herrn Geheimrat Griineisen zu 
groBem Danke verpflichtet bin. Herrn Dr. E. Voor danke ich fur 
wertvolle Ratschlage bei der Ausfiihrung und der Auswertung der 
Messungen. 


Marburg a. d. Lahn, Chemisches Institut der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 25. November 1931. 
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Die Grundlagen der ,, Ringprobe“ zum Nachweis der Nitrationen 
Von Ericu ScHroER 


Die ,,braune Ring‘‘-Reaktion, die zum Nachweis von Nitrationen 
seit langem angewandt wird und die darin besteht, daB die mit Ferro- 
sulfat und verdinnter Schwefelséure versetzte, auf Nitrat zu prifende 
Substanz mit konzentrierter Schwefelséiure unterschichtet wird, wobei 
im Falle der Gegenwart von NO,’ ein brauner Ring an der Grenze 
der beiden Flissigkeiten entsteht, findet in den Lehrbiichern die 
Erklarung, daB die Salpetersiure zu Stickoxyd reduziert, und dieses 
an noch nicht oxydiertes Ferrosulfat zu Nitroso—Ferrosulfat angelagert 
wird. Uber die Rolle, die die konzentrierte Schwefelsiure dabei 
spielt, wird keine Auskunft gegeben; es wird nur angegeben, daB die 
Nitroso—Ferrosulfatverbindung nur in Gegenwart von konzentrierter 
Schwefelsiure entsteht, so daB man an eine Art katalytische Wirkung 
der Schwefelsiure denken kénnte. Nun ist es weiter bekannt, dab 
das Nitroso—Ferrosulfat bei der Reduktion der salpetrigen Séure 
durch Ferroion ohne Zusatz von konzentrierter Schwefelsiure ent- 
steht, weil salpetrige Saéure sehr viel schneller als Salpetersiéure 
oxy diert. Hiernach kann man vermuten, 1. die erste kleme Menge 
salpetriger Siéiure, die zum ,,Ziinden* der Reaktion erforderlich ware, 
mit Hilfe der konzentrierten Schwefelsiure aus den in die Schwefel- 
siiure hineindiffundierten NO,’ lonen gebildet wird, daB 2. die salpetrige 
Siiure ein notwendiges Zwischenprodukt bei der Reaktion ist und in 
dieser Eigenschaft die Reaktion katalytisch weiterfiihrt, und daB 
8. die Kinwirkung auf die Salpeterséure eine thermische ist, bei der 
salpetrige Saure oder ein Stickstoffoxyd niedriger als NY entsteht. Die 
erforderliche Wiarme entsteht in der Grenzschicht: Lésung—konzen- 
trierte Schwefelsiure aus der Hydratationswirme der Schwefelsiéure. 

Zur Navhpriifung dieser Vorstellungen miiBte gezeigt werden: 
Zu 1., daB salpetrige Séure ein Zwischenprodukt der Reduktion ist 
und die Reduktion nicht fortschreitet, wenn diese irgendwie abgefangen 
wird, womit zugleich Punkt 2. bewiesen wird. Zu 3. muB gezeigt 
werden kénnen, wenn jede Wiarmeentwicklung verhindert wird, 
keine Reaktion eintritt, daB, wenn sich dies bestatigt, auch andere 
Sdiuren dieselbe Wirkung haben, sofern beim Vermischen Wairme 
entsteht, oder man kiinstliche Wirme zufiihrt, daB aber andere 
Stoffe, die keine Saéuren sind, trotz Erwirmung der Grenzschicht 


keinen braunen Ring bilden. 


i 


E. Schréer. Die Grundlagen der ,,Ringprobe“ usw. 383 


Beweise fiir 1. und 2. lassen sich leicht erbringen. Eine mit 
Salpeterséure versetzte Ferrosulfatlésung wird geteilt, die eine Hilfte 
mit reichlich Harnstoff versetzt. Beide Proben werden im Stickstoff- 
strom erwirmt; nur die ohne Harnstoffzusatz wird oxydiert gefunden. 

Kuhlt man in einem Reagenzglas konzentrierte Schwefelsiiure 
stark ab (—30°) und gieBt auf die ganz zihe Flissigkeit eine mit 
Salpeter- und Schwefelsiure versetzte Ferrosulfatlésung, so findet 
zunachst keine Reaktion statt; erst wenn man das Glas in warmes 
Wasser stellt oder die Grenzzone seitlich mit emer kleinen Flamme 
anwarmt, wird sofort der braune Ring gebildet. — Nimmt man 
50°/, Schwefelsiure und unterschichtet mit dieser das Nitrat—Ferro- 
sulfatgemisch, so tritt kein Ring auf; wirmt man aber die Schwefel- 
siure vor dem Unterschichten an, so bildet sich der Ring, weil nun 
geniigende Warme vorhanden ist. — Labt man eine Losung von 
Natriumnitrat + Ferrosulfat in einem sehr feinen Strahl unter stiin- 
diger Kiihlung in abgekuhlte konzentrierte Schwefelsiure einflieBen, 
so bleibt diese in der Kalte farblos. Beim Erwiirmen oder Versetzen 
mit Wasser wird die Lésung dann sofort gelb vom gebildeten Ferriion, 
gleichzeitig entweicht Stickoxyd. GieSt man das schwefelsaure 
Nitrat—Ferrosulfatgemisch auf Phosphorpentoxyd, so wird die Lésung 
sofort braun, nicht aber, wenn mit 70°/, Phosphorsdure unterschichtet 
wird. Diese bringt den Ring erst hervor, nachdem sie vor dem Unter- 
schichten angewirmt wurde. — Genau so verhalt sich ‘lrichloressig- 
siure. — Unterschichtet man aber mit Glycerin, so tritt kein Ring 
auf, auch nicht, wenn das Glycerin vorgewirmt wird. 

Um die Temperatur festzustellen, die zum Entstehen des braunen 
Ringes an der Berithrungszone: Konzentrierte Schwefelsiiure—Nitrat- 
Ferrosulfatlésung erforderlich ist, wurde konzentrierte Schwefelsiure 
und die Lésung bei starker Kalte iibereinandergeschichtet und ein 
fast massloses Thermoelement in die Beriihrungszone gebracht. Die 
Temperatur bei Entstehen des Ringes wurde so zwischen 380 und 70° 
gemessen, lag aber am haufigsten zwischen 60 und 70°. Man wird 
hier keine prazise ‘emperaturanzeige erwarten kénnen, weil es natur- 
lich schwer ist, so engbegrenzte Temperaturerhéhungen zu messen. 
Immerhin steht dieser Befund in gewisser Ubereinstimmung mit einer 
Tatsache, die bei anderer Gelegenheit gefunden wurde und tber die 
demnichst berichtet werden wird: DaB nimlich Salpetersiure bei 
63—65° Ferroion mit ziemlich plétzlich gesteigerter Geschwindigkeit 
zu oxydieren beginnt, wihrend unterhalb dieser Temperatur erst nach 
Zusatz von Nitrit merkliche Oxydationen erreicht werden. Auch die 
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Feststellung von AneL, Scumip, R6mer?) steht hiermit in Einklang; 
sie fanden, daB die Zersetzung der salpetrigen Saéure einen abnorm 
hohen ‘Temperaturkoeffizienten hat. 

Die Versuche haben gezeigt, was sie zeigen sollten: Zwei Faktoren 
missen fiir das Zustandekommen der Reaktion erfillt sem: Ein 
starksaures Medium, in dem durch Hineindiffundieren von NO,’- 
lonen sich freie Salpetersiure bildet, ee geniigend hohe Temperatur, 
um eine thermische Zersetzung der Salpetersiure zu bewirken, deren 
Zerfallsprodukte die Reaktion einleiten. 

is bleibt nun nur noch die Frage nach der Natur des primiren 
Zwischenproduktes. — Vor nahezu 2 Jahren waren die kleinen, vor- 
stehend geschilderten Versuche ausgefiihrt worden. Darauf wurden 
Versuche aber das Zwischenprodukt angestellt, die aber immer nicht 
genugend gesichert erschienen. Inzwischen ist nun von ABEL und 
seinen Mitarbeitern®) eine umfangreiche Reihe sehr exakter Arbeiten 
uber die Kinetik der salpetrigen Saéure publiziert worden. Eines 
der Hauptergebnisse dieser Arbeiten ist, daB die bekannte Reaktion 

3 HNO, —>» HNO, + 2 NO + H,O (1) 
wohl von links nach rechts, aber nicht auf direktem Wege von rechts 
nach links, sondern die Rickreaktion tiber N,O, als Zwischenstufe 
verliuft. N,O, bildet sich aus einer Neutralisationsreaktion, indem 
sich salpetrige Saéure der starken Salpetersiure gegeniiber als Base 
verhalt, also amphoteren Charakter aufweist: 


+ NO,’ + HO’ + NO’ H,0 + N,O, (2) 
N,O, reagiert mit NO sehr rasch nach 
N,0,+2NO —-> 2 N,O, + 2 H,O —-> 4 HNO, (3) 


Kine kleine Menge N,O, vermag also immer neue Mengen Salpeter- 
siiure in die Reaktion hineinzuziehen, indem es salpetrige Siéure 
hildet, die z. T. das Eisen oxydiert, z. T. die Salpetersiure reduziert. 
Die erste Spur HNO, mag sich aus HNO, —» HNO, + O bilden. 
Das von Aspen aufgefundene, autokatalytisch wirkende Zwischen- 
produkt vermag dann in sehr befriedigender Weise unsere Reaktion 
zu erkliren. Dann wird (2) in stark sauren, wasserarmen Zonen, 
(3) in den wasserreicheren sich bevorzugt vollziehen. 

') E. Anet, H. Scumip u. Romer, Z. phys. Chem. 148 (1930), 337. 

*) KE. u. H. Scumrp, Kinetik der salpetrigen Saure: I, Ll. Z. phys. 
Chem. 182 (1928), 155; LIT, ebenda 184 (1928), 279; LV, ebenda 136 (1928), 135; 
VI, ebenda 136 (1928), 430; VII, ebenda 148 (1930), 337; ferner A. KLEMENC u. 


i. Hayek, Z. anorg. u. allg. Chem. 186 (1930), 181; H. Bopgr, Z. anorg. u. allg. 
Chem. 19 (1931), 195. ie 


Berlin, Universitét, Physikalisch-chemisches Institut. 


Bei der Redaktion eingegangen am 10. November 1931. 
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Beitrage 
zur Kenntnis des komplexchemischen Verhaltens des Lithiums 
Il. Mitteilung 


Die Systeme Lithiumhalogenid—Athyl- und Propylamin 


Von A. Stwon und H. KimMERLE!) 


Mit 10 Figuren im Text 

In emer 1. Mitteilung*) hatten wir ber Versuche berichtet, 
durch systematische Variation der komplexbildenden Komponente 
neue Gesichtspunkte zur Beurteilung der koordinativen Bindung zu 
erhalten. Wir wihlten Ammoniaksubstitutionsprodukte, um an das 
groBe von W. Birrz*) und seiner Schule beigebrachte Material der 
Ammoniakate AnschluB zu gewinnen. 


Bei den Methylderivaten des Ammoniaks hatte sich ergeben, dal 
dureh das Wachsen der Molvolumina dieser Addenden in erster Linie 
sterische Verhaltnisse bei der Komplexbildung mabgeblich waren. Bei 
den im folgenden beschriebenen Untersuchungen waren wir bestrebt, 
die Einfliisse verschiedener Raumbeanspruchung oder verschiedener 
chemischer Kigenschaften der Liganden moéglichst auszuschalten, um 
fiir sich die Wirkung der physikalischen Krafte, vor allem der Dipol- 
momente fiir Valenz und Affinitét kennenzulernen. Die Auswahl der 
Liganden mute also so erfolgen, daB sie bei weitgehend gleichen 
Molvolumen, Schmelzpunkten, Siedepunkten und Basizitaéten sich 
durch ein méglichst verschiedenes Dipolmoment voneinander unter- 
schieden. Diese Forderungen waren bei den beiden isomeren Stoff- 
paaren Dimethyl Athylamin bzw. Trimethyl- und Propylamin weit- 
gehend erfiillt. wie die folgende Tabelle zeigt: 


') H. Kiwmerce, Diplomarbeit, Stuttgart 1930. 

2) A. Srmonw u. R. GLauner, Z. anorg. u. allg. Chem. 178 (1929), 177 

*) Vgl. z. B. die Zusammenstellungen bei W. Brvrz, Z. anorg. u. allg. Chem. 
130 (1923), 93ff.; 148 (1925), 145ff.; Naturw. (1925), 500; Z. anorg. u. allg. Chem. 
152 (1926), 267, 295 usw. 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 202. ~* 


$ 


> 
{ 
: 
7 
= 
- 
‘ 
= 
{ 
< 
| 


486, Zeitechrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 202. 1931 


Tabelle 1 


Mol-Vol.. F | Kp | Diss.-Konst.  Dipol. 
Dimethylamin 66,6 197 28 1 7,4-10-4 1,05 107% EF. st. E. 
Athylamin 63.6 192 284 5,6-10-* 131-lo7' 
Trimethylamin 87,2 -—198 270 7,4-10~° > 1,05 geschatzt*) 
Propylamin 82.2 191 322 4.7-l0-* 


*) Inzwischen von Steiger, Helv. Phys. Acta 3 (1930), 161 zu 0.60-10~"° 


YCMCcsscn., 


Kis wurden deshalb im folgenden die Systeme Lithiumhalogenid 
\thylamin und Lithiumhalogenid—Propylamin gemessen und mit den 
entsprechenden isomeren mit Lithiumbalogenid kombinierten Aminen 
verghechen. 

2. Apparaturen und Arbeitsmethoden 

waren die gleichen wie in der 1. Mitteilung!) beschrieben. Die p/t- Zu- 
standsdiagramme wurden isobar bei einem Vergleichsgleichgewichts- 
druck von 11 mm aufgenommen. Die bei der thermischen Zersetzung der 
Komplexe in Freiheit gesetzten Amine wurden in einem an das Tens1- 
meter®) angeblasenen AbsorptionsgefiB mit Schwefelsiure absorbiert, 
um den Gewiechtsverlust des ReaktionsgefiBes an der Zunahme des 
Schwefelsiurekélbehens kontrollieren zu kénnen. Zum Einstellen und 
Konstanthalten von ‘l'emperaturen unterhalb 20°C diente der von 
Simon und Mitarbeitern’) beschriebene Kryostat mit emem neuen 
Druckregler nach F. Oberhalb dieser Temperatur ver- 
wandten wir Paraffinélbader mit Toluol-Quecksilberreglern. Die zur 
Uberfiihrung der Amine in die Apparatur unter Ausschlu8 jeglcher 
Spur Wasser und Luft verwandte Kinfillvorrichtung war die gleiche 
wie in der 1. Mitteilung besehrieben. Im ReaktionsgefiB war nach 
dem Vorgang von W. Briurz°) eine Diise eingebaut, um ein Verspritzen 
der Substanz zu verhindern. 


Experimentelles 
3. Die Ausgangssubstanzen 


In den von E. Merck bezogenen Lithiumhalogeniden waren weder 


auf nassem, noch auf spektroskopischem Wege Fremdbestandteile 
nachzuweisen. Die Kntwiisserung geschah in der bei A. Simon und 


') A. Simon u. R. Guauner |. c. 8. 179. 

‘) G. F. Hirrie, Z. anorg. u. allg. Chem. 114 (1920), 161. 

*) A. Srwon u. Mitarbeiter, Ber. 60 (1927), 568; 61 (1928), 2173. 

‘) F. Fewer, Dissertation, Stuttgart 1929. Z. f. Elektrochemie im Druck. 
*) W. Brvrz u. W. Hansen, Z. anorg. u. allg. Chem. 127 (1923), f. 
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R. GuauNER!) beschriebenen Weise. Die Analyse ergab?) fiir Lithium- 


halogenid: 
labelle 2 
LiCl Lid 
Li Cl Li® 0 Br Li? 0 0 


gef. ber. | gef. ber. gef. ber. | gef. ber. gef. ber. | gef. ber. 
16,32 16,37 83,82 83,63 8,09 7,99 92,25 92,05 5.20 5,18 4,68 94,82 


Die Amine waren ebenfalls Mercn’sche, wasserfreie Ampullen- 
praparate, die sich nach der Reinigung nach Francors*) mit gelbem 
Quecksilberoxyd und nach der Trocknung mit Atzkali als ammoniak- 
und wasserfrei erwiesen. 


4. Zustandsdiagramme der Systeme Lithiumhalogenid—Athylamin 


Die Arbeitstechnik gleicht so vollstindig der bei den Systemen 
Lithiumhalogenid—Methylamin benutzten, daB hier auf Beschres- 


Isobarer Abbau der Systeme 


LiCl ---90---0---O—* 
LiJ —x—x—x- 
1 
} 
| 
Fig. 1. 


bung verzichtet werden kann. Zu bemerken ist nur, daB der An- 
lagerung von Athylamin eine Auflockerung der Halogenide mit 
Ammoniak vorausging. Auch wurde stets geschmort ), wobei fest- 
zustellen war, dai die komplexen Lithiumhalogenidamine sich 
in iiberschiissigem Amin ausnahmslos klar auflésten. Aus dem 


') A. u. R. GLAUNER, Z. anorg. u. allg. Chem. 178 (1929), 180; 
auch W. Bitz u. W. Hansen, Z. anorg. u. allg. Chem. 127 (1923). 4; G. Grune 
u. H. Rtwwer, Z. anorg. u. allg. Chem. 133( 1924), 379. 

*) H. Kiwmerce, Diplomarbeit, Stuttgart 1930. 

3) Francois, Compt. rend. 144 (1907), 567, 857. 

4) W. Bittz u. W. Hansen, Z. anorg. u. allg. Chem. 127 


(1923), 2—3. 
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starken Abfall der Tension der Lésungen gegeniber den reinen 
Aminen ist zu sehlieBen, daB die Komplexe in tiberschiissigem Amin 
leicht léslch sind. Die Komplexe sind alle weiBe, kristalline, sehr 
voluminoése Stoffe. 

Die Ergebnisse der isobaren Abbaue sind in Fig. 1 zusammen- 
vestellt.') Tabelle 3 zeigt die im Gleichgewicht bestindigen Ver- 
bindungen zwischen Lithiumhalogenid und Athylamin. 


‘Tabelle 3 


Athylamin Mole| LiCl | | 
Zers.-Temp. Zers.-Temp. | Zers.-Temp. 
0.5 ~135° 
—§° -+59° 
2 431° 4.769 
3 37° 
4 4.220 
4,5 angedeutet 
5 angedeutet 


Wie man aus dem Diagramm ersieht, kann das Lithiumehlorid 
maximal 8 Mol Athylamin binden. Nachdem bei —55° das iiber- 
schiissige Amin abgegeben ist, biegt die Kurve bei einer Bodenk6rper- 
zusammensetzung von LiCl-3,05C,H;NH, zur Geraden ein, und es 
ist eine ‘emperatursteigerung von etwa 20° notwendig, um wieder 
11 mm Druek zu erhalten. Die Verbindung LiCl-3C,H;NH, ist also 
hei 11 mm Quecksilbersiéule bis —37° bestindig. Bei dieser ‘Tempe- 
ratur zerfallt die Dreierverbindung sofort in LiCl-1C,H,;NH,, dessen 
Existenzgrenze bei —5° unter den obigen Bedingungen erreicht ist.*) 
Oberhalb dieser Temperatur sind Lithiumehlorid und Athylamin nur 
als getrennte Phasen mdglich. 

Beim Bromid steigt die Athylbindungsfahigkeit, denn hier sind 
maximal 4 Mol Amin und zwar fester fixiert, als drei beim Chlorid. 
ser — 12° zerfallt das 4-Amin, ohne eine Dreierverbindung zu bilden 
ins 2-Amin, das seinerseits bei +31° seine Existenzgrenze erreicht, 
um bei +59° in das aminfreie Lithiumbromid iiberzugehen. Ahnlich 
liegen die Verhiltnisse beim Lithiumjodid. Hier ist die Existenz 
einer Verbindung LiJd-4,5C,H,;NH, abzulesen. Die Kurve spricht fiir 


') Auf Wiedergabe der Tabellen wird aus Raumersparnis hier wie im 
folgenden verzichtet. Diese befinden sich bei H. Kimmer.e, Diplomarbeit, Stutt- 
gart 1930. 

2) Die von M. J. Bonneros, Compt. rend. 129 (1899), 1258, beschriebene 
Verbindung | Li(C,H,-NH,),|Cl haben wir nicht realisigren kénnen. Sie ist nach 
unseren Messungen als héchst unwahrscheinlich anzusprechen. 


| 
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eine weitgehende Mischkristallbildung zwischen LiJ-4,5C,H,;NH, und 
LiJ-4C,H,NH,, weshalb eine tensimetrische Charakterisierung un- 
sicher wird.') Zweifelsfrei ist die Existenz einer Phase LiJ-4C,H,NH,, 
die bei 11 mm Druck bei + 22° in das Lithiumjodid-2-Athylamin 
zerfallt, das seine Stabilitaétsgrenze bei + 76° erreicht. Das Diagramm 
laBt die Existenz einer Monoverbindung offen, deckt jedoch auf, daB 
LiJ-0,5C,H;NH, existiert, und daB dieses in Lithiumjodid léslich ist. 


5. Zustandsdiagramme der Systeme Lithiumhalogenid Propylamin 


Die Ergebnisse von Auf- und Abbau zeigt Fig. 2. In Tabelle 4 
sind wieder die im Gleichgewicht bei 11 mm _ bestandigen Verbin- 
dungen zusammengestellt. 


| 


Fig. 2. Isobarer Abbau der Systeme 
C,H,NH, LiBr --A---A -—--A--A 
LiJ 


Tabelle 4 
Propylamin Mole) LiCl | LiBr | Lid 
1 +29° +69 ° 128° 
2 +11° +46° +- 93 ° 
5 | 
4 — 25° +4° +-38 ° 
4,5 angedeutet 


Ubereinstimmend bilden alle drei Halogenide ein Tetra-Di- und 
} Mono-Propylamin. Mit Ausnahme von Lithiumjodid-Mono-Propylamin 


!) Wahrend sonst die Einstellungen in 2—3 Stunden beendet waren, ist die 
Einstelldauer in diesem Gebiet wesentlich gréBer (24 Stunden und mehr). 


» 
4 
“ag 
4 
= 
> 
| 
4 
: 


89) Zeitschrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 202. 1931 


die Bildung von Mischkristallen und festen Loésungen bei allen Kom- 
plexen gering. Hinzuweisen ist aber noch darauf, dab beim Lithium- 
jodid sich auch Andeutungen fiir eine 4,5- und 3,5-Verbindung finden, 
welch letztere allerdings mit dem 4-Amin weitgehend mischbar ist. 


6. Die Bildungswarmen 


Die Bildungswirmen wurden aus den Tensionskurven berechnet. 
Ahnlich wie beim Di- und Tri-Methylamin sind auch fir das Athyl- 
und Propylamin die ,,konventionellen chemischen Konstanten*’ und 
spezifischen Wirmen unbekannt. Wir haben deshalb analog wie in 
der 1. Mitteilung!) aus der Beziehung: 

0,14. 
die Konstante naherungsweise berechnet. Zur Ermittlung der Ver- 
dampfungswirme muBten die Dampfdruckkurven bekannt sein. Wir 
haben diese sowohl fir Athyl- wie Propylamin in dem uns interessie- 
renden Bereich aufgenommen und folgende Wertepaare gemessen: 


Tabelle 5 
Athylamin*) 


Pr | Pe 
277° 280° 442.5 mmHe  503,0mm Hg 


Daraus ergibt sich 2 nach CLausrus und CLAPEYRON zu 5,68 und 
nach obiger Gleichung die chemische Konstante zu 3,15. Die ent- 
sprechenden Werte fiir Propylamin sind: 

P1 Pe 

314,0 315,0 572,0 596,0 
A ist demnach = 8,06 und die chemische Konstante fiir Propylamin 
~ 3,35. 

Zur thermochemischen Auswertung der Messungen haben wir uns 
der Nernsv’schen Naherungsformel bedient. Auf die Einsetzung der 
a T-Werte nach dem Vorgang von W. Biirz') haben wir mit Riick- 


') A. Srmon u. R. Giuauner, Z. anorg. u. allg. Chem. 178 (1929), 199; 
W. Nernst, Die theorischen u. experimentellen Grundlagen des neuen Warme- 
satzes. IL]. Aufl. 1924. 

*) Fir Athylamin ist 2 nach GavutreR = 6,58, wir fanden aus unseren 
Druckmessungen ebenfalls 6,58. 4 = molekulare Verdampfungswarme; 7’ abs. 
Siedetemperatur. 

®) Nach unseren Messungen ist der Siedepunkt fiir Athylamin im Lanpotr- 
BOrnsTEIN-Roru, 3. Aufl., Berlin 1923, zu niedrig angegeben. Er diirfte 18° sein. 

*) W. Butz, Z. anorg. u. allg. Chem. 127 (1923), 3. 


| | 
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sicht auf die nur naherungsweise bekannten chemischen Konstanten 
verzichtet. Die eimzelnen Reaktionswirmen sind in der folgenden 
Tabelle 7 zusammengestellt. Zum Vergleich wurden in Spalte 2 die 
Bildungswirmen der Ammoniakate nach den Messungen von Binz 
und in Spalte 18 die der Hydrate nach Htrrie') mit eimgetragen. 
lm sie mit unseren Werten vergleichen za konnen, haben wir die 
Ammoniakat-p-t-Werte nach der Naherungsgleichung umgerechnet, 
wobei wir uns bewubt sind, da die so erhaltenen wie auch unsere 
eigenen Werte etwas zu hoch legen, weil die a 7-Gheder negatives 
Vorzeichen tragen. Da bei der spateren Erérterung aber nur da- 
Verhaltnis der GréBen von Wichtigkeit ist, haben wir diesen Fehles 
in Kauf genommen. Die Teilbildungswirmen ( beziehen sich aut 
die Bildungswirme aus dem nachst niederen 
und gasformigen Amin; die Gesamtbildungswirmen Q sind die Wirme- 
mengen in Kilocalorien pro Mol Amin, die bei der Bildung des be- 
treffenden Komplexes aus amuinfreiem Halogenid und Amuingas 
vewonnen werden. Beim Lithiumehlorid legen einige iiltere 
Messungen von Bonneror*) vor, die nur teilweise mit den 
unstigen ibereinstimmen. So fand Bonneror fir die Kinlagerung vou 
| Mol C,H,NH, 13,8 keal kalorimetrisch und 13,7 keal nach Cua- 
PEYRON, wWahrend unser Wert 11,5 keal ist. Nach der Nernst’schen 
Formel berechnen sich aus den BonNerorschen Werten 12,6 keal. 
Uber ahnliche Unstimmigkeiten zwischen eigenen und BonNeror'schen 
Krgebnissen berichten W. Bittz und Hansen®) bei den Lithium. 
bromidammoniakaten. Kbenso wie dort diifte auch hier der Bonne- 
roische Wert etwas zu hoch liegen, da er selbst den von LiCl-1 NH, 
mit 12,44) keal iibertrifft.. Das ist aber deswegen, wenigstens fiir das 
erste eingelagerte Molekiil Athylamin, nicht gut moéglich, weil Lithium- 
chlorid mit Athylamin nur reagiert, wenn eine Auflockerung mit 
Ammoniak vorausging. Die Differenz in der Biwrz’schen’) 
Gleichung: — A— FE ist also beim Athylamin§ wahrscheinlich, 
kleiner als beim Ammoniak.*) Wir belegen unsere Auffassung mit der 

') G. F. Hiirrie u. F. Reuscuer, Z. anorg. u. ally. Chem. 187 (1924), 155. 

*) M. J. Bowneror, Compt. rend. 129 (1899), 1258. 

%) W. Brrrz u. W. Hansen, Z. anorg. u. ally. Chem. 127 (1923), 10. 

*) Nach Messungen von W. Binz c. 8. 4. 

°) W. Brrtz u. H. G. Grimm, Z. anorg. u. ally. Chem. 145 (1925), 63; 
K. Fasans, Naturw. 9 (1921), 729. 

Es ist dabei noch weiter zu beriicksichtigen, die 4-Werte beim Am- 
moniak mit einem Nullpunktsvolumen von 19,6 [W. Heuse, Z. phys. Chem. A. 


147 (1930), 266], wahrscheinlich kleiner sind als beim Athylamin mit einem theo- 
retischen Molvolumen von 63,6, so daB Y’ beim NH, gréBer werden mul. 
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Tatsache, daB die Zersetzungstemperaturen fiir LiCl-1NH, (bei 
11 mm!) ==-+-55° C) hoher legen, als beim LiCl-1C,H,;NH, (bet 11 mm 
5°) wie Fig. 5 zeigt, so daB auch die Y’- Werte fiir das Ammoniakat 
vréBer miissen. Auf diese Verhaltnisse kommen wir weiter unten 
noch néher zu sprechen. Fur den Komplex LiCl-2C,H;NH, fand 
Bonneror 10,5 keal, wahrend nach unseren Messungen 9,8 keal 
resultieren. Bei der Unsicherheit der Konstanten ist die Uber- 
einstimmuny hier befriedigend. In den Spalten 3—6, Tabelle 7, sind 
die korrigierten, mit besser bestimmten Konstanten berechneten 
Wirmetonungen fur die Systeme Halogenid-Mono-Di- und ‘Trimethy!- 
amin aufgefiihrt, die die Werte der ersten Mitteilung?) revidieren. 


7. Auswertung der Messungsergebnisse 


Das Lithium als Hauptgruppenelement, welches in seinen Halogen- 
verbindungen sicherlich Lonengitter aufbaut?), muB nach W. Briirz 
normale Komplexe bil- 
| i. ieee den, d. h. in seinen ent- 
\, sprechenden Koordina- 
tionsverbindungen  stei- 
\ gende Stabilitét vom 

\ \ Chlorid zum Jodid auf- 
weisen. Wie man aus 
= \ \ den Diagrammen Fig. 1 
| \ und 2 ablesen kann, ist 
\ \ diese Forderung hier er- 
fillt. Stets sind die ver- 
gleichbaren Additions- 
 verbindungen beim Jodid 
A 4 am stabilsten und fallen 
VU WW iiber das Bromid zum 
Chlorid. Dies zeigen auch 

LiCl -----©---©--- 
C.H,NH,- LiBr --A--A --A-: die Bildungswarmen (T'a- 
Lid —x—x—xX- belle 7), die z. B. bei den 
Ordinate: Mole C,H,NH, auf | Li-Halogenid Di- Verbindungen mit 
Athylamin beim Jodid 31,4 keal, beim Bromid 27,3 keal und beim 
Propylamin beim Jodid 34,1 keal, beim Bromid 29,0 keal und beim 


') Aus den Bivrz’schen Messungen von 100 mm auf Il mm umgerechnet. 

*) A. Stwon u. R. GLaunER, Z. anorg. u. allg. Chem. 178 (1929), 177. 

‘) W. Biurz, Z. anorg. u. allg. Chem. 127 (1923), 3. Die Linearbeziehung 
ist erfillt. So z.B.W. Brvrz, Z. anorg. u.allg. Chem. 115 (1921), 241; 117 (1921)84. 
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Chlorid 25,4 keal betragen. Mit der gréBeren Stabilitét geht ein 
gesteigertes Komplexbildungsvermogen Hand in Hand. Wiahrend 
das Lithiumehlorid maximal 8 Mol Athylamin komplex zu binden 
vermag, sind es beim Bromid 4 und beim Jodid sogar 5. Aller- 
dings ist dieses 5. Mol, wie die Valenzisobaren Fig. 3 zeigen, in 
einer zweiten Koordinationsschale gebunden und im Sinne von 
W. Brurz') als hodheres Amin aufzufassen, bei dem nicht mehr das 
Lithium, sondern der Komplex (Li-|C,H;NH,\,)* als Ganzes die 
Bindung betatigt. Wenn bei den Verbindungen mit Propylamin 
analoge Vorgiinge fehlen bzw. héchstens beim Jodid angedeutet sind 
(vgl. dazu Fig. 2), so ist das leicht aus dem zunehmenden Molvolumen 
von 68,6 beim Athyl- zu 82,2 beim Propylamin zu verstehen. Im 
letzteren Falle sind die Liganden so grob, daB nach Kinlagerung von 
4-Propylamin (vgl. hierzu die Valenzisobaren Fig. 4) die Kntfernung 
zum Aufbau zweiten 

Schale zu geworden ‘| \ \ 

ist bzw. das jetzt als An- \ \ 
lagerungszentrum fungie- \ \ 

rende, komplexe Kation \ \ 
Dimensionen erreicht, die 
eine weitere Komplexfahig- 
keit &hnlich wie beim \ 
Casiumion ausschlieBen. \ \ 
Denn auch bei dem im- \ \ 
merhin wesentlich — klei- 
neren Athylamin ist die 
mit der Fixierung eines “~ “~ © W W W 


Mol Athylamin in der Fig. 4. Valenzisobaren 


zweiten Schale erschopft. C,.H,NH,- LiBr --A--A-- 
Des weiteren ist be- LiJ —x—-x-—x 


ee . () | N Sj- ren} 
riicksichtigen, dab die vier rdinate: Mole CsH,NH, auf 1 Si-Halogenid 


Liganden der ersten Sphére beim Propylamin weiter vor Zentralion 
entfernt sind als beim Athylamin. Rechnet man naimlich unter der 
Annahme, das Li-[on im Sechwerpunkt eines Tetraeders liegt, 
dessen vier Keken die 4-Athyl- bzw. Propylamine bilden, den 


1) W. Bri, Z. anorg. Chem. 89 (1914), 156; Z. angew. Chem. 38 (1920), 
316; Z. phys. Chem. 100 (1922), 52; Z. anorg. u. allg. Chem. 127 (1923) 15; 180 
(1923), 109 a. a.O. 
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kritischen Wert des Radienverhaltnisses!), so ergibt sich Tit 2,94. 
rLa 
latsiehlich ist aber der Radius eimes als starre Kugel gedachten 


-Athylamin 


\Athvlamins ~ 3,01 A und 3,76. Die entspreehen- 


‘Lithiumion 
*Propylamin 4.09 


den Werte sind beim Propylamin 3.27 A und ‘li 
Das heibt also, daB weder beim Athylamin noch beim Propylamin 
die vier Liganden der ersten Sphire das Zentralion Lithium berihren, 
sondern abriicken, und zwar beim Propylamin weiter als beim Athyl- 
amin, so daB der Abstand fiir die Anlagerung in zweiter Sphire 
nicht nur durch das gréBere Molvolumen des Propylamins vergréBert 
wird, sondern auch noch dureh das weitere Herausriicken der vier 
Liganden der ersten Schale.?) 

Betrachten wir nun Komplexbildungsfahigkeit und Stabilitaét in 
\bhingigkeit vom Dipolmoment des Liganden, so laBt sich feststellen, 
in der homologen Reihe NH,, NH,CH,, NH(CH,),, N(CH), 1m 
vroBen und ganzen Stabilitét und GréBe des Moments parallel gehen. 
In Tabelle 6 sind die Dipolmomente*) der betreffenden Substanzen 
zusammengestellt. 


Tabelle 6 


Dipolmoment in a: 10~'* E, st. EK. 


H,0 NH, CH,NH, (CH,). NH | (CH,),N |C,H,NH,! C,H,NH, 
1.85 1,48 1.31 1,05 0,60 1,31 | 1,39 


Darnach sind fiir Di- und Trimethylamin bei vergleichbaren Ver- 
hindungen die niedersten Q’-Werte zu erwarten. Wie Tabelle 7 zeigt. 
ist das tatsiichlich der Fall. Ks andert sich auch nichts an der Reihen- 
folze, wenn wir Wasser und Athylamin mit in den Kreis der Be- 
trachtung ziehen. Stets sind die Hydrate mit dem gréBten Dipol- 


') Die Definition des kritischen Radius vgl. bei vAN ARKEL u. DE Borr, 
Chemische Bindung als elektrostatische Erscheinung; deutsche, von den Ver- 
fassern autorisierte Ausgabe von L. KLEMM u. W. KLem™, mit einem Geleitwort 
von W. Brvrz, Verl. S. Hirzel, Leipzig 1931, S. 160. 


*) Hierbei ist noch zu sagen, daB das gréBere Dipolmoment des Propylamins 
eime starkere AbstoBung der einzelnen Molekiile bedingt, die ebenfalls dem Aufbau 
einer zweiten Schale entgegenwirkt. 


P. Polare Molekeln, S. Hirzel, Leipzig 1929. 
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moment am stabilsten, dann folgen die Ammoniakate, die Methyl- 
amine, Athylamine und sehlieBlich Di- und Trimethylamin. In Fig. 5 
sind die p-t-Diagramme fir 11 mm Hg fiir Ammoniak, Methyl, Athyl- 
und Dimethylamin zusammengestellt und man erkennt leicht, dab 
die Zersetzungstemperaturen beim NH, am gréBten sind; dann folgt 
Methylamin, das bei gleichem Dipolmoment wie Athylamin wohl 
infolge seines kleineren Molvolumens héhere Abszissenwerte aufweist 
als Athylamin. Beim Dimethylamin ist fir die Dreierverbindung 
die Reihenfolge richtig, jedoch fallen die Zweier- und Monokomplexe 
heraus. Darauft werden wir 
gleich zu sprechen kommen. 
Der Vergleich Monomethyl- 

i und Athylamin deutet auf 


| eimen geringen, aber deut- 
lichen EinfluB der Mol- 
| gréBen hin. Denn bei glei- 
| chem Dipolmoment sind die 


Aersetzungstemperaturen 
stets bei dem kleineren Me- 


den isomeren Stoffpaaren 
Dimethyl- und Athylamin, wie 
~ auch Trimethyl-Propylamin 


60 
Fig. 5. Systeme: ist dieser Kinflub  weit- 
LiCl-(CH,(,.NH -- x --x -- gehend ausgeschaltet (vgl. die 
LiCl-C,H,NH, Zusammenstellung im  Ab- 


schnitt 1). Hier wird die Wir- 
kung des Dipolmoments weit- 
vehend fret von anderen Faktoren zu studieren sein. Ganz der Er- 
wartung entsprechend weisen denn auch die vergleichbaren Propyl- 
aminverbindungen stets hohere Q’-Werte, wie auch Zersetzungstem- 
peraturen auf, als die des isomeren Trimethylamins. Fir das Stoffpaar 
\thyl- und Dimethylamin legen die Verhaltnisse beim Bromid und 
Jodid ganz analog, nur beim Chlorid sind Abweichungen vorhanden. 
Nun ist ja bekannt, daB bei der Anlagerung von Dipolmolekiilen an 
ein Zentralion erstere durch das Feld des Kations so polarisiert 
werden, daB das Dipolmoment verstirkt wird. Es besteht also kein 
Aweifel, daB auBer den permanenten auch die induzierten, elek- 
trischen Momente dieser Molekile eine Rolle spielen. 


LiCl-CH,NH, --—A---A---A 
LiClL-NH, - 


thylamin gréBer (Fig. 5). Bei 


| 
| GM : 

| 

. . 
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So haben z. B. W. Brurz und G. Messerknecur!) zeigen kénnen, 
daB die Bestandigkeit der Berylliumhalogenidammoniakate gréBer ist 
als die der Hydrate, obgleich Wasser ein gréBeres permanentes Moment 
besitzt als Ammoniak. Indessen ist die Polarisierbarkeit des NH, 
(Refraktionswert 5,6) gréBer als die des H,O (Refraktionswert 3,8), 
so daB die Summe beider Momente beim NH, den hoheren Wert 
erreicht. Der Fall der Systeme Lithiumehlorid—Athyl- und Dimethy!- 
amin wire nun ohne weiteres klar, wenn Dimethylamin (mit etwas 
vréBerem Molvolumen) im Feld des Kations starker deformierbar 
ware, wie das kleinere Athylamin. Da Refraktionswerte dieser beiden 
Stoffe unbekannt sind, laBt sich dariiber nichts Bestimmtes aussagen. 
Jedoch ist diese Annahme sehr unwahrscheinlich insofern, als dann 
nicht einzusehen ware, warum beim Bromid und Jodid die Defor- 
mation die Dimethylkomplexe nicht ebenfalls bestaéndiger macht. 
AuBerdem ware dann nicht nur fiir die Verbindungen des Lithium- 
chlorids mit 2- und 1-Dimethylamin diese Stabilitétsumkehr zu 
erwarten, sondern auch fir den Dreierkomplex. Uberlegungen, dali 
die ersten beiden Dimethylaminmolekiile nur angelagert wirden, 
ohne das Anion vom Lithium zu trennen, hitten zwar bei der Bildung 
von Molekilgittern die héhere Stabiltaét beim Chlorid verstindlich 
gemacht und vielleicht auch die geringere Bindefestigkeit des Dreier- 
komplexes erklart, wenn mit Anlagerung des 3-Dipols eine Loslosung 
des Anions vom Kation sich vollzogen hatte (Ubergang in ein lonen- 
gitter), jedoch bewiesen uns Schmelzpunktsbestimmungen, dab wir 
es mit héher schmelzenden Stoffen?) zu tun hatten und Molekiilgitter 
wahrschemlich nicht in Frage kamen. 

Die Tatsache, daB die Umkehr der Bestaindigkeit gerade beim 
Chlorid — dem Anion mit dem kleinsten Volumen bei gleicher Ladung 
-—und dort nur fiir die Additionsverbindung mit 1-und 2-Mol-Dimethy!- 
amin auftritt, legt eine andere Erklarung nahe. 

Wenn auch das Kation in erster Linie fiir das induzierte Moment 
verantwortlich ist, so wird doch auch das Anion EinfluB ausuben®*), 


') W. Bittz u. G. MESSERKNECHT, Z. anorg. u. allg. Chem. 148 (1925), 165; 
vgl. dazu auch PH, und HS,; R. Héutse, Z. anorg. u. allg. Chem. 190 (1930), 
241; A. WERNER, Neuere Anschauungen usw. neu herausgegeben von P, Pretrrer 
5. Aufl., (1923), 236. 

*) Versuche in zugeschmolzenen Réhrchen gaben bis oberhalb 400° keine 
Anzeichen von Schmelzen. Bei dieser Temperatur platzten die Réhrchen. 

3) W. Bittz u. H. G. Grimm, Z. anorg. u. allg. Chem. 145 (1925), 63, haben 
fiir die 4-Werte beim LiCl 22 keal, beim LiBr 21 keal und beim LiJ 20 keal ge 
funden. Das zeigt zwar, daB der EinfluB des Anions gering, aber doch vorhanden 
ist. Wie aus dem Gang der Werte hervorgeht, ist die Wirkung des Chlorions am 
starksten. 
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und gwar wird dieser beim Chlorid am gréBten sein, wie folgende 
Uberlegung zeigt. Es ist sicher, daB bei der Einlagerung des 1-Di- 
methvlaminmolekils sich dieses mit seiner negativen Seite zum 
Lithiumion einstellt, so daB sein positiver Pol dem negativen Chlorion 
benachbart wird. Dieses wird seinerseits polarisierend auf den Dipol 
wirken und das Moment insgesamt verstirken. Das hat eine gréBere 
Haftfestigkeit des Dimethylaminaddenden zur Folge. Beriicksichtigt 


i 
| 
») 
| 
| 
I 
Race 
| 
Fig. 6. Systeme: Fig. 7. Systeme: 
LiBr-C,H,NH, x—x—x LiJ-C,H,;NH, -- x-—-x--x 
LiBr-(CH,),.NH LiJ-(CH,),.NH —o—O—oO 


man nun, daB das Athylamin wegen seines kleineren Molvolumens 
wahrscheinlich schwerer deformierbar ist als sein Isomeres, so wird 
das erstere Moment weniger verstirkt als beim Dimethylamin und 
der Vorsprung der gréBeren permanenten Ladung beim Athylamin 
durch die gréBere Polarisierbarkeit beim Dimethylamindipol wber- 
kompensiert. Die gleichen Verhiltnisse gelten fiir die Zweierverbin- 
dungen, nur daf die Polarisation pro Molektl jetzt kleiner geworden 
ist, weil dasselbe Chlorion jetzt seine Kraftfelder auf beide Dipole 
verteilt. Beim dritten Molekiladdend wird die jetzt auf drei Dipole 
verteilt wirkende Polarisation des Chlorions nicht mehr stark genug 
sein, um den Betrag des gréBeren permanenten Dipolmoments des 
Athylamins auszugleichen; d. h. die Stabilitét zwischen den beiden 
Komplexreihen kehrt sich nun um. Sowohl beim Bromid- wie Jodidion 


AS 
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sind diese polarisierenden Einfliisse durch das gréBere lonenvolumen 
bei gleicher Ladung geringer, d. h. die Athylaminverbindung ist dort 
stets stabiler. Ist diese Uberlegung richtig, dann miissen die Stabi- 
lititsunterschiede zwischen der Dimethyl- und Athylaminreihe beim 
Bromid geringer sein als beim Jodid, was den Tatsachen entspricht, 
wie aus den Fig.6 und 7 und Tabelle 7 abzulesen ist. Kine sehr 
wesentliche Stiitze dieser Annahme ist dann noch der experimentelle 
Jefund, daB mit fallender Anzahl Addend die Stabilitaétsunterschiede 
generell geringer werden, denn es war zu erwarten, da’ bei den Mono- 
verbindungen die Polarisationskraft sowohl des Chlor-, Brom- wie 
auch Jodions auf den einen Dipol konzentriert die Differnez zwischen 
den permanenten Momenten zugunsten gleicher Gesamtmomente 
verwischen wirde. Da es sich hier um feste Stoffe handelt, sind 
die Verhaltnisse im Gitter, wo jedes Li-lon von 6 Chlor-lonen um- 
geben ist, zu berticksichtigen. Man kann sich nun an einem Model! 
leicht tiberzeugen, daB bei Kinlagerung von eimem Mol Amin im 
wesentlichen 2 Chlor-lonen die Polarisation betiatigen, walhrend die 
Wirkung der itibrigen gering ist oder sich gegenseitig aufhebt.') 
Tntt nun em 2. Mol Amin ein, so wird dieses walhrscheinlich 
vegentiber dem ersten auf der anderen Seite des Li-lons fixiert und 
ebenfalls von 2 Chlor-lonen polarisiert, ohne dai die beiden das 
erste Mol Amin polarisierenden wesentlich beeinflu{t werden. [rst 
mit EKintritt eines 3. Mol Amin werden auch die schon das 1. 
und 2. Mol Amin polarisierenden Chlorionen beemflubt. d. h. in 
ihrer Wirkung geschwacht, womit die ,,Affinitétsumkehrs der 5- 
Verbindung versténdlich wird. Nihere Aussagen lassen sich vielleielhit 
nach Kenntnis der Molvolumen machen, tuber die wir spiiter 
berichten werden. Merkwiirdig ist, das Lithiumbromid bet 
Dimethylamin 5 Mole zu binden vermag, wihrend beim Athylamiun 
die maximal fixierte Anzahl nur vier betragt. Diese Beobachtunyg 
einer maximalen Anlagerungsfihigkeit beim Bromid steht durchaus 
nicht allem da. Wir haben schon friither*) darauf hingewiesen, dab 
das Methylamin beim Lithiumbromid ebenfalls mut emer Funfer- 
verbindung das Chlorid und Jodid uwbertrifft und auch die Bildungs- 
wirmen gerade beim Bromid mit Methyl-, Dimethyl- und aueh 


1) Wir haben dabei von der Wirkung der in gewissermaBen 2. Sphare 
benachbarten 8 weiteren Chlor-lonen abgesehen und ebenso die Méglichkeit eines 
veranderten Kristallbaus (Schichtengitter-Bildung) zuerst auBer acht gelassen, 
da wir durch die Dichtemessungen hier noch naheren Aufschlul erwarten. 

7) A. u. R. Guauwer I. c. 8. 192. 
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Athylamin Maxima aufweisen und z. T. gréBer sind") als die der ent- 
sprechenden Ammoniakate (vgl. ‘Tabelle 7). | 
Sehr klar liegen die Verhaltnisse beim Stoffpaar Trimethyl- und 
Propylamin (Fig. 8, 9 und 10). Nach dem sehr hohen Dipolmoment 
des Propylamins war eine erheblich groBere Stabilitét dieser _Kom- 
plexe gegeniiber denen mit Trimethylamin zu erwarten. Auch diese 
gefundenen groBen Be- 
| stindigkeitsunterschiede 
konnten nicht iiberraschen, 
weil vorauszusehen war, 
| da das sehr unsymme- 
| trische Propylamin mit 
| verhaltnismaBig groBem 
Molvolumen infolge Pola- 


risation sein permanentes 
Moment durch ein addi- 
| | tives induziertes erheblich 
verstirken wiirde. Bei 
dem verhaltnismaBig sehr 
symmetrischen Bau des 
wig, nentes Moment im Verein 

LiCl-C,H,NH, o—o- 
LiCL(CH,),N --x-- x mit geringerer Polarisier- 
barkeit wesentlich labilere 
Verbindungen bedingen. Die Molrefraktion ist beim Propylamin 
bekannt; sie spricht mit 19,5 fir erhebliche Deformation. So 
ist es denn auch verstindlich, dab emerseits die Zahl der komplex- 
vebundenen Liganden beim Propylamin bei allen Halogeniden doppelt 
so groB ist, wie bei seinem Isomeren und andererseits das Gesamt- 
dipolmoment gréBer wird als das des Ammoniaks, welches beziiglich 
des permanenten das Amin weit iibertrifft. Infolgedessen sind auch 
die Q’-Werte fir die Propylkomplexe (vgl. Tabelle 7) im allgemeinen 
hohere als fur die entsprechenden Ammoniakate, dessen im Vergleich 
zum Propylamin geringe Polarisationsfahigkeit (M-R. 5,6) ein klei- 
neres Gesamtmoment bedingt. So wie das Ammoniak mit den 
Berylliumhalogeniden infolge gréBerer Deformation bestandigere 
Verbindungen liefert als Wasser (M-R. 3,8), so iibertreffen die 


Vel. dazu W. Buvrz u. E. Keunecke, Z, anorg. u. allg. Chem, 197 (1931), 93. 
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Lithiumhalogenid - Propylaminkomplexe die sonst stets 
digeren Ammoniakate und reihen sich beziiglich ihrer Stabilitit 
zwischen Hydraten und Am- 

moniakaten ein. Man sieht 

also, wie die permanenten Di- 
polmomente im groben und 

ganzen fiir die Komplexbildung $ 

zwar maBgeblich sind, aberdoch 2. 
Volumen und vor allem Polari- _ 
sierbarkeit (induziertes Moment) | 
erheblichen Anteil haben und < 
die Haftfestigkeit stark beein- 
flussen kénnen. Dabei kommt | 
es nicht nur auf die GréBe der 
Feldstarke des Zentralions (Kat- 
ions), sondern auch sehr auf 
den zu deformierenden Partner 
an. In gewissen Fallen spielt 


| 
Fig. 9. Systeme: 
x—x—x--x LiBr-(CH,),N 


neben der GroBe der Gitter- LiBr-C,H,NH, 
energie auch die pola- . 

risierende Wirkung des, 

Anions eine Rolle, sie zh, 


Mo/e 


wird aber gegeniiber 
derjenigen des Kations 3 
stets gering bleiben. 
Merkwiirdig ist die Tat- 
sache, daB die Amine ¢ 
ohne Auflockerung mit 
Ammoniak mit Lithium- 
halogenid nicht reagie- 
ren, obgleich doch beim 
Propylamin die Q- Werte 
héhere sind als bei den 
entsprechenden Ammo- wig, 10, Systeme: 

LiJ—C,H,NH, --x--x--x-- 
niakaten. Es scheint LiJ-(CH,),.N —o—o—o— 
hier ahnlich wie beim 
PH,') das zur Bindung nétige, induzierte Moment erst bei geniigender 
Naherung an das Kation erzeugt zu werden und der Weg zum Kation 


~ 


') R. Hétrsze u. F. Meyer, Z. anorg. u. allg. Chem. 197 (1931), LOI; 
R. Hoitrsye, Z. anorg. u. allg. Chem. 190 (1930), 241. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 202. 26 
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dureh die Auflockerung zugiinglich zu werden, denn es steht nach 
dem Gang der Q-Werte, steigend vom Chlorid zum Jodid, auBer 
/weifel, daB es sich um Einlagerungsverbindungen mit lonengitter 
‘Schichtengitter) handelt. Ein paar Worte seien noch den Valenz- 
isobaren Fig. 3 und 4 gewidmet. Sie zeigen groBe Abnlichkeit mit 
denjenigen der Ammoniakate. Nie sind mehr als vier Addenden in 
der ersten Sphire gebunden, gleich giltig ob der Ligand NH,, C,H;NH, 
oder C,H,NH, ist. Jedoch ist das Jodid bei den Aminen als einzigstes 
befiihigt, in einer zweiten Schale Liganden komplex zu binden und 
hohere Koordinationsverbindungen auszubilden, die, wie die extreme 
Richtungsinderung der Valenzisobaren Fig.4 zeigt, allerdings von 
emer ganz anderen GréBenordnung der Stabilitat sind, wie die niederen 
\minkomplexe. Auch hier ist das Chlorid mit 3 Mol Athylamin in der 
ersten Schale gesiittigt in Parallele zam Ammoniakat. Beim Propyl- 
amin konnen dagegen trotz erheblich gréBeren Molvolumens auch 
beim Chlorid 4 Mole komplex fixiert werden. Naheren Einblick werden 
uns hier die in Angriff genommenen Dichtebestimmungen geben, die 
noch nicht abgeschlossen sind. Soviel kénnen wir aber schon jetzt 
aussagen, dafi beim Lithiumbromidmonoithylamin der -Wert und 
der A-Wert') wesentlich héher liegen als beim Ammoniak. Dariber 
werden wir spiter berichten. 


') W. Brurz u. H. G. Grimm, Z. anorg. u. allg. Chem. 145 (1925), 83. 


Stuttgart, Laboratorium fiir anorganische Chemie und anorga- 
vich-chemische Technologie der Technischen Hochschule, Oktober 1931. 


Bei der Redaktion eingegangen am 25. Oktober 1931. 
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Die Losungskinetik leicht ldslicher Stoffe 


Von K. Jasiezynski, J. GurMAN und A. WaALczuK 


Bis jetzt hat man hauptsiichlich die Kinetik der schwer léslichen 
Stoffe, wie Bleichlorid, Gips, Benzoesiure usw. untersucht. Wir 
haben die Frage aufgeworfen, ob die leicht léslichen Stoffe beim Lésen 
im Wasser oder in nicht wabrigen Medien denselben Regeln unter- 
liegen wie die schwer léslichen. 

Die ersten in dieser Richtung aufgenommenen Untersuchungen 
wurden durch L. BruNER und 38. TouioczKo!) tber die Lésungs- 
geschwindigkeit des NaCl-Kristalls durchgefiihrt; sie haben aus dem 
Gewichtsverluste des Kristalls die Konstante berechnet. C. WAGNER?) 
hat die Leitfaihigkeitsmethode angewendet. ‘ToLLoczKo und 
5. Toxarsk1*) bestimmten die Lésungsgeschwindigkeit des Kupfer- 
sulfats durch Gewichtsverlust. 

Alle diese Untersuchungen waren leider mangelhaft, da sie in 
jedem Versuche nur eine einzige Bestimmung des Koeffizienten er- 
laubten, wodurch seine Konstanz nicht ersichtlich war. 

Um diese Schwierigkeit zu beseitigen, haben wir die optische, 
nimlich spektrophotometrische Methode angewendet; sie erlaubt 
wahrend 2 Minuten etwa sechs Beobachtungen auszufiihren, so dab 
weder die Korrosion des Kristalls, noch die Dichteinderung der Lésung 
die Genauigkeit der Messungen beeintriichtigen kénnen. Die zur Unter- 
suchung ausgewahlten Substanzen miissen natiirlich gefiirbt sein. 

Methode. Das von uns gebrauchte Spektrophotometer war das 
K6nig-Martensmodell.*) In die eine Spalte tritt das Licht direkt von 
einer matten Gliihlampe em; das Licht von einer anderen, seitlich 
aufgestellten Glihlampe geht zuerst durch die untersuchte Flissigkeit 
hindurch und fallt dann mittels des Prismas in die zweite Spalte hinein. 


1) L. Bruner u. 8S. Totioczko, Bull. Ac. Crac. 1907 und Z. anorg. u. allg. 
(hem. 56 (1907), 58. 

*) C. Wagner, Z. phys. Chem. 71 (1910), 401. 

3) §. Tottoczko u. 8. Tokarski, Bull. Ac. Crac. 1910. 

4) Die Einrichtung des Spektrophotometers, vgl. F. WetcErt, Optische 
Methoden in der Chemie, 8. 193. 
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Man dreht nun den Analysator um den Winkel «,, bis die beiden 
Halbfelder gleich hell erscheinen. 

Die Lésungsfliissigkeit — entweder Wasser oder Alkohol — be- 
fand sich in einer Absorptionskiivette: 50-30 mm mit abgeschliffenen 
Wiinden; die Kiuvette stand in einem Wasserthermostaten (von 
% Liter Inhalt) mit Glasfensterchen und enthielt einen Rihrer. In 
cewissen Momenten wurde der zu untersuchende Stoff in Form eines 
Kristalls oder einer Walze in die Flissigkeit eingetaucht und sofort 
die Ablesung des Winkels begonnen. In dem MaBe, in dem die Sub- 
stanz sich léste, wurde der Winkel immer gr6Ber. 

Aus dem abgelesenen Winkel « berechnet man die Konzen- 
tration C des Stoffes vermittels der Gleichung: 

log tga — log tga, 
L 
wo % und « dem reinen LOosungsmittel und der Lésung entsprechen. 
lL, ist eine Konstante, die man leicht ermittelt, wenn man in die 
Kiivette die Lésungen von bekannter Konzentration ¢ hineingieBbt 
und jedesmal den Winkel « abliest. 

Reaktionsgleichung. Entspricht der von uns untersuchte 
ProzeB den Diffusionsvorgingen in heterogenen Systemen, so muf 
er durch die bekannte Gleichung ausgedriickt werden: 

K = 2,303 = log 7 (2) 


= C, (1) 


wo ¢y und ¢ die Konzentrationen der gesattigten Lésung und zur Zeit t 
bedeuten. Ist ¢ gegen c, sehr klem, so kénnen wir die obige Gleichung 
in eine Reihe entwickeln und davon nur das erste Glied beriick- 


sichtigen. Man bekommt dann eine vereinfachte Gleichung: 
1 (3) 
K, driickt die Substanzmenge aus, bezogen auf die Zeiteinheit und auf 
die Kinheit der Sattigungskonzentration in der fliissigen Phase. In 
den ersten Momenten sind A und K, einander gleich. 

Um die Versuche mit Kristallen oder Walzen von verschiedener 
Oberfliche miteimander zu vergleichen, haben wir AK und K, noch 


durch die Oberfliche P dividiert. 


Wasser als Lésungsmittel (nach Versuchen von J. Gutman) 
Als farbige Substanzen haben wir: CuSO,-5H,O; NiSO,-7H,0; 
CoS0,-7H,O und K,Cr,0, gewaihlt. Ihre Kristalle ziichteten wir 
durch Aufhingen der feinen Kristillchen in gesattigten Lésungen; 


inf, 
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nach ein paar Wochen bekamen wir schén ausgebildete Kristalle 
von 3—6¢g Gewicht; trotzdem lésten sich einige von ihnen unter 
starker Korrosion auf; solehe Versuche wurden natiirlich nicht be- 
ricksichtigt. 

Nachdem die Kristalle gewogen worden waren, klebte man sie 
mit Wachs am Glasstabe an. Ihre Oberfliche P berechnete man 
unter der Annahme, daB sie einen reguliren Wiirfel haben: 

@\2 
p= 6 ("7 (4) 
(; ist die urspriingliche Gewichtsmenge des Kristalls; g die geldste 
Menge; d das spezifische Gewicht; p die unter dem Wachs stehende 
Oberfliche. Obgleich P wiihrend jedes Versuches nur unbedeutend 
sich anderte, beriicksichtigte man jedoch diese Anderung und _be- 
rechnete die Fliche fiir jede Winkelablesung. 

Das spezifische Gewicht, die Siattigungskonzentration cy, sowie 
die Konstante ZL sind in jeder Tabelle angegeben. Als Beispiel bringen 
wir in Tabelle 1 die L-Werte fiir Kupfersulfat. 


Tabelle 1 
“L fiir Kupfersulfat. Rotes Licht 


Ug in 30cm? | a? | L 
0 33,0 — 
0,1058 37,6 0,70 
0),2250 43,0 0,70 
0,4500 52,8 0,68 
0,6750 63,1 0,71 

0,70 


Ks zeigt sich eine sehr gute Konstanz von L, insofern man nicht 
mit der Konzentration zu hoch geht. Ebenso gute Konstanz von L 
haben die anderen Salze ergeben. 

Zu den Versuchen haben wir 30 cm® des Lésungsmittels (Wasser 
oder in Mischung mit Alkohol) gnommen. Die Konzentrationen ¢ 
bedeuten die Anzahl der Gramme pro 30cm des Lésungs- 
mittels. 

Die Dicke der Flissigkeitsschicht war konstant: 50 mm. Sofern 
nichts anderes angegeben ist, arbeitete man bei 25° C und mit 600 Um- 
drehungen des Rihrers pro Minute. 

Kinetik. Um die Gleichung (3) zu verifizieren, haben wir 
mehrere Versuche mit allen vier Salzen durchgefiihrt. Als Bei- 
spiele geben wir in Tabelle 2,3, 4 und 5 je einen Versuch von jedem 
Salze an. 
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Tabelle 2 


Kupfersulfat. G 3,386 ¢; d 2,274; p= 
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Band 202. 


1931 


2,5cem*; L 0,70; 30 cm® Wasser 


tin Sek. | | P 10 

0 32.5 0 5,33 
30 34,5 0,047 5,27 2,84 
45 35,7 5,21 3,06 
60 36.6 0,095 5,18 2,92 
75 38.0 0,127 5,13 3,16 
105 39,7 0,164 5,07 2,95 
120 41.0 0,193 5,03 3,06 
135 42.0 0,215 4,99 3,05 
150 42.6 0,228 4,95 3,07 
165 43,7 0,252 4,93 2,96 
ISO 45,0 0,280 4,89 3,04 
210 46.5 0,323 4,82 3,05 
LO,461 — — 
3.01 


Die anderen Versuche gaben 2,81 und 2,76. Durehschnitt 2,86. 


‘l'abelle 3 
Nickelsulfat. 


2,075 g; d 


1,931; p = 2,0cem?; L = 0,53; 


30 cm*® Wasser; rotes Licht 


fin Sek. | 
0 33,0 0 | 
30 36,2 0,098 
45 37,5 0,137 
60 38.8 O,175 
75 405 0,224 
42.0 0,268 
43,0 0,296 
21,549 


Aus anderen Versuchen hat man bekommen: 4,15; 3,56 und 4,07. 


Jureh: itt: B85. 
Durchschnitt: 38,85 Tabelle 4 


Kobaltsulfat. 


P 


4,30 
4,10 
4,02 
3,94 
3,83 
3,74 
3,68 


1 5 


3,70 
3,52 
3,44 
3,70 
3,70 
3,56 


3,60. 


2,312 ¢; d = 1,924; p= 0,2 cm?; L = 0,66; 
30 cm*® Wasser; griines Licht 


in Sek. a” (' 
0 | 31,2 0 
15 32,6 0,036 
30 34,0 0,071 
45 35,5 0,108 
60 36,9 0,141 
75 38,4 0,177 
90 39,8 0,210 
— 1,556 


| Aa 
P 


5 


| | 
6,558 
6.51 1,79 
6,44 1,79 
6,37 1,83 
6,30 
6,23 1,84 
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Kin anderer Versuch gab 2,00. Durchschnitt: 1,91. 


Tabelle 5 
Kaliumbichromat. ( 3,486 ¢; d 1,980; p LOem?*; L 
30 cm*® Wasser; griines Licht 


0 31,0 | 0 7,75 
45 37,8 0,096 7,60 55 
60 40.6 0,135 7,52 6.35 
75 42.5 O,161 7,48 6.09 
90 44,5 7,43 5,93 
4,716 
6.08 


Aus anderen Versuchen ergab sich 6,17: 6,07; 5,92 und 6,85. 
Durehsehnitt: 6,22. 
Aus den oben mitgeteilten Versuchen ist die Konstanz von p 
ersichtlich. Kbenso gute Konstanz haben wir bei allen anderen Ver- 
suchen bekommen. Die Gleichung (3) ist somit erfiillt. Wir konnen 
mit Recht den Schlu6 ziehen, daB der LosungsprozeB im Wasser 
leicht léslicher Salze denselben Regeln unterworfen ist, 
welchen alle Vorginge in heterogenen Systemen ge- 


horchen. 

Die kleinen Abweichungen von Dp zwischen einzelnen Versuchen 
erkliiren sich durch die verschiedene GréBe der Kristalle, wodureh 
der Abstand zwischen ihnen und dem Riihrer nicht immer konstant 
zu erhalten war. 

K, 
Salze, so zeigt sich, da am schnellsten Kaliumbichromat, dann 
Kupfersulfat und zuletzt Kobaltsulfat sich lost; wir miissen aber in 


Vergleichen wir die Geschwindigkeitskoeffizienten der vier 


\, 


entsprechend der Gleichung (33) 


Betracht ziehen, da®B der Koeffizient 


mecht nur auf Sekunde und auf 1 der Kristallflache, sondern 
auch auf 1g der Sattigungskonzentration sich bezieht. 

KinfluB der Rihrgeschwindigkeit. Ist der oben gezogene 
SchluB richtig, so muB die Geschwindigkeitskonstante vorn Ruhren 
abhingig sein. Zwischen beiden GréBen hat man eine empuirische 
Beziehung aufgestellt: 


- 
| 
\* 
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wo n die Tourenzahl des Riihrers bedeutet. Der Exponent x wurde 
bei verschiedenen Prozessen in heterogenen Systemen zwischen 0,2 
und 1 gefunden. So z. B. haben L. Bruner und §. TotioczKo!) beim 
Losen des Gipses z = 0,93 gefunden; E. Brunner?) bekam fiir 
Benzoesiure z = 0,66; nach O. Sackur?) ist 2 = 0,423 bei der katho- 
dischen Jodreduktion; K. JABLcozyNnsk1*) bestimmte x2 = 0,93 beim 
Losen des Marmors in Salzsiure und 2 = 0,2 beim Lésen des Zinks 
in derselben Saure. 

Wir haben mit unseren Salzen mehrere Reihen von Versuchen 
vorgenommen. Jede Reihe war mit demselben Kristalle ausgefihrt, 
um den Abstand zwischen ihm und dem Rihrer konstant zu erhalten. 
Die Resultate finden wir in der Tabelle 6; der Exponent xz wurde 


nach 5 berechnet, indem man statt A den Wert —! einsetzte. 


Tabelle 6 
EinfluB des Rihrens 
Salz n 1 x 
600 3,01 
» 
CuSO,:5H,O... . 5,51 
600 2,81 
1200 3,86 0,46 
300 
= 600 | 3,60 0,51 
NiSO,-7H,O .... 
350 2,64 
1100 4,39 0,44 
600 
1700 2,87 0,44 
600 2,00 
1500 2,85 0,39 
300 4,20 
600 6,17 0,56 
600 | 6,85 0,57 
1300 9,95 0,53 
1800 11,83 0,53 


Der Kinflu8 des Rihrens zeigte sich als sehr betrachtlich; der 
ixponent x gab die Werte, die den Diffusionsvorgingen eigen sind; 


') L. Bruner u. 8S. TotitoczKo, Z. anorg. Chem. 58 (1905), 239. 
*) E. Brunner, Z. phys. Chem. 47 (1904), 56. 

*) O. Sackur, Z. phys. Chem. 54 (1906), 644. 

‘) K. Jasiozynski, Bull. Ac. Crac. 1908. 
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somit kénnen wir schlieBen, dafS der Lésungsvorgang im 
Wasser stark léslicher Salze zu den typischen Diffu- 
sionsprozessen gehort. 

EinfluB der Temperatur. Ein zweites Merkmal fiir die Be- 
urteilung, ob ein Vorgang von der Diffusion abhiingig ist oder nicht, 
beruht auf dem Temperatureinflu8; man bestimmt den ‘lemperatur- 
koeffizienten 7’ nach der Gleichung: 


ly 
= 7’. (6) 


t 


Fiir rein chemische Vorginge ist 7 = ung. 2,0; die Diffusions- 
prozesse haben einen niedrigeren Koeffizienten, ung. 1,30; so fand 
Brunner!) beim Lésen des Marmors in Salzsiiture T = 1,27 und 
des Magnesiums 7’ = 1,29; K. JaBLozynsk1*) bestimmte den hoeffi- 
zienten bei der Zersetzung des Chromchloriirs am Platinblech zu 
1,275. Es sind jedoch Abweichungen davon bekannt; EK. BRUNNER 
bekam bei der Auflésung der Benzoesiure im Wasser 7 = 1,50 und 
bei der Magnesia in Salzsiiure 7 = 1,49. 

Wir haben eine Reihe von Versuchen bei 5°, 15° und 25° © aus- 
gefiuhrt und die Resultate in der Tabelle 7 zusammengestellt. 


Tabelle 7 
EinfluB der Temperatur 


‘ij , 
Temperatur K, 
Salz in OC! | * 10° T 


| 5 1,37 
Kupfersulfat .. . 15 1,94 1,42 
25 2,76 1,42 
15 2.41 
25 3,56 1,48 
Nickelsulfat . . . 
15 2,66 
25 4,07 1,53 
15 | 4,47 | 
25 6,07 | 1,36 
25 | 5,92 1,34 


Die gefundenen Temperaturkoeffizienten 7 liegen in den an- 
gegebenen Grenzen und beweisen, daB der Vorgang als reiner 
DiffusionsprozeB betrachtet werden soll. 


1) E. BRUNNER, Il. c. 
*) K. JaBLozyNsk!, Z. phys. Chem. 64 (1908), 748. 
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Zusatz von Alkohol. Ein drittes Kritertum liegt in dem Zu- 
satze von Alkohol. Die eigentlichen chemischen Reaktionen werden 
dadurch nicht beeintriichtigt, insofern der Alkohol dabei nicht 
in die Umsetzung eintritt. Dagegen werden die Diffusionsvorginge 
gelahmt; Arruenius!) driickte diesen EinfluB durch folgende 
empirische Gleichung aus: 


D =D, 1 (7) 


D und Ds, sind die Diffusionskoeffizienten der Salze im Wasser und 
nach dem Zusatz von m-Molen Alkohol pro Liter. Die Konstante z 
ist nach Arruentius fiir reine Diffusionen gleich 0,12—0,13. Da die 
Reaktionen in heterogenen Systemen auf der Diffusion beruhen, so 
kann man statt Dy und PD die entsprechenden Geschwindigkeits- 
koeffizienten einsetzen und z berechnen. So fand K. JABLCZYNSKI*) 
bei der Zersetzung des Chromehloriirs am Platinbleche z = 0,123 und 
mit S. JABLONsKI®) beim Auflésen des Zinks und des Marmors in 
Salzsiiure = 0,127 und 0,131. 

Wir haben die Versuche mit Kupfersulfat vor und nach dem 
Alkoholzusatz ausgefiihrt und die Resultate in Tabelle 8 zusammen- 
Tabelle 8 

Kupfersulfat. Zusatz von Alkohol 


Alkohol | kK, 


auf Gewicht 10° | 
0 ~ 2,10 | — 
20) 4,218 1,18 0,119 
0 2,04 — 
20 4,218 1,14 | 0,120 


Ks zeigte sich, daB die Lésungsgeschwindigkeit des Kupfersulfats 
in 20°/, Alkohol stark erniedrigt wird; die Konstante z bewegt sich in 
den oben aufgestellten Grenzen. Somit ist ein neuer Beweis erbracht, 
dab der Losungsvorgang nur durch die Diffusion des Salzes geleitet ist. 


Alkohol als Losungsmittel (nach Versuchen von A. Walczuk) 


Als Lésungsmittel wurden 50 em? 96°/,igen Athylalkohols fiir sich 
allein und in Misechungen mit Wasser oder Kohlenstofftetrachlorid 
benutzt. 

Als losende Stoffe wihlte man: Azobenzol und Pikrinséure. Man 
schmolz sie im Probierréhrchen (Durchmesser etwa 12mm) mit 


') S. Anruentus, Z. phys. Chem. 10 (1892), 56. 
2) K. JABLOZYNSEI, I. c. 
*) S. Japionski, Z. phys. Chem. 75 (1910), 503. 


= 
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flachem Boden, setzte in die fliissige Masse einen dicken Aluminium- 
draht zum spiteren Aufhingen der Walze hinein und zog die erstarrte 
Walze heraus, nachdem man das Roéhrchen bis zum oberflichlichen 
Abschmelzen der Masse erwirmte. Das Gewicht der Walze war 
ungefihr 3g. Vor und nach jedem Versuche wurden die Dimensionen 
der Walze gemessen und die durchschnittliche Oberfliche P zum Be- 
rechnen der Geschwindigkeitskonstante nach der Gleichung (3) oder (2) 
verwendet. 

Die Walzen lésten sich anfangs sehr gleichmabig auf; dann 
zeigten sie eine starke Korrosion, so daB der Versuch unterbrochen 
werden muBte. Infolgedessen hat man zu jedem Versuche eine frische 
Walze genommen. 

Die Vorrichtung des Apparats sowie die Methode blieb dieselbe 
wie vorher. Das Volumen der Flissigkeit betrug immer 50 em®*, ihre 
Dicke 30 mm, die Temperatur 20° C, die Umdrehungszahl des Ruhrers: 
680 pro Minute, insofern nicht fiir spezielle Zwecke davon Abstand 
genommen wurde. Alle Konzentrationen beziehen sich aut 
Gramm in 50cem*® des Lésungsmittels. 


Azobenzol 
In den Tabellen 9 und 10 geben wir die Werte des BrEr’sciien 
Koeffizienten | vgl. Gleichung fiir griimes und gelbes Licht an. 


Tabelle 9 Tabelle 10 
L fiir Azobenzol. Griines Licht. L fiir Azobenzol. Gelbes Licht. 
50 Alkohol 50 Alkohol 

Ug | L | L 
0 17,0 — O,1919 25.0 - 
0,0344 20,8 2,74 0,2398 25,7 0.286 
0,0498 22,7 2,73 0,3664 27,7 0,295 
0.0658 24,8 2,73 0.4797 205 0,292 
0,0995 29,0 2.60 0,7327 33,4 0,278 
0,1317 32,9 2.48 0.9774 37,2 0,269 
0, 1840 39,4 2,33 
0.2881 52,9 2,21 
0,3680 61,6 2,12 


L fallt mit der Konzentration ab; das Azobenzol gehoreht also 
nicht dem Brsr’schen Gesetze. Wir miiBten darum fiir einen ab- 
gelesenen «-Winkel den Wert von L aus den Tabellen 9 oder 10 dure 
Interpolation finden und daraus die Konzentration ¢ mit Hilfe der 
Gleichung (1) berechnen. 

Die Sittigungskonzentration cy des Alkohols durch Azobenzo! 
haben wir bestimmt, indem man 200 c¢m* des Loésungsmittels mut 


> 
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einem UberschuB von Azobenzol in einer Flasche, die im Wasser- 
thermostaten sich befand, durch lingere Zeit geschiittelt hatte; nach 
dem Absetzenlassen wurden etwa 20g der Lésung im Wageglischen 
abgewogen, abgedampft und der Rickstand wieder gewogen. Die 
Durchsehnittsresultate sind in der Tabelle 11 gesammelt; der Fehler 
betrigt 0,05—0,2°/,. 

Tabelle 11 


Azobenzol. Sattigungskonzentration Cy in 50cm* des Lésungsmittels 


Lésungsmittel Temperatur 


(nach Volumen) in °C Cog 
96 cm® absoluter Alkohol —- 4 cm* Wasser 20 2,220 
06 + 4cm’* _,, 30 3,500 
96 cm* + 40 6,280 
90 -10 em? 20 1,465 
80 em" 20 em® 20 0,683 
70 em® +30cm* 20 0,356 
em® gewohnl. Alkohol')+10em* CCI, 20 3,380 
80 +20cm* ,, 20 4,960 
70 em? ., 20 7,580 
60 em" +40cm?* ,, 20 10,408 


Kinetik. Zur Berechnung der Geschwindigkeitskonstante haben 
wir zuerst die Gleichung (3) benutzt, welche sich auf kleine Konzen- 
trationen des Azobenzols bezieht. In der Tabelle 12 geben wir den 
vollstiindigen Gang eines von mehreren Versuchen an. 


Tabelle 12 
Durchschnittliche Oberfliche der Walze: P = 9,79 cm?. Griines Licht 


| K 
t in Min. L | 10 
0 17,3 | 0 | 
2 24,9 | 2,70 | 0,064 1,48 
3 28,6 2.61 | (0,092 1,42 
4 31,8 2,52 | 0,119 | 1,37 
5 36,4 2.41 | 0,155 | 1,43 
6 40,3 2,32 0,188 | 1,44 
7 44.8 2.25 0,224 | 1,47 
x wis 2,220 | 
1,43 


Aus zwei anderen Versuchen haben wir 1,42 und 1,48 bekommen. 
Kk 
beweist, daB die Gleichung (8) auch fiir nicht waBrige 
Lésungen giltig ist. 


Die gute Konstanz von -,.' in der Tabelle 12 sowie in allen ubngen 


') 96°), nach Volumen. 


. 
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Um auch die logarithmische Gleichung (2) zu bestitigen, wire 
es notig, die Versuchsdauer entsprechend zu verlingern, was jedoch 
wegen der eintretenden Korrosion der Walze nicht méglich war. Um 
diese Schwierigkeit zu umgehen, haben wir vom Anfang an statt des 
reinen Alkohols eine Lésung des Azobenzols benutzt. Wegen der 
starken Absorption des griinen Lichts miiSten wir die gelbe Lichtfarbe 
anwenden. In der Tabelle 10 finden wir die L-Werte, bezogen auf 
eine Anfangslésung von 0,1919g. Azobenzol in 50 em*® Alkohol. 

In den drei Tabellen 13, 14 und 15 sind die Versuchsergebnisse 
fir die Anfangskonzentrationen des Azobenzols c, = 0,1919, 0,240 
und 0,366 g zusammengestellt; zur Berechnung der Konstante haben 
Cy 


durch log “8 


— ( 


wir in der Gleichung (2) den Ausdruck: log 


0 


ersetzt; Cy, ¢, und ¢ bedeuten die Konzentrationen: im Sattigungs- 
punkte, zu Anfang und nach der Zeit t. 


Tabelle 13 ‘T'abelle 14 
P = 9,68 cem?; C, = 0,1919 g. P = 9,68 em®- C, = 0,240 g. 
Gelbes Licht Gelbes Licht 
| | , 
| | P I P 10 
0 25,3 0,1919 0 25,6 | 0,240; — 
5 27,3 | 0,326 1,41 5 | 27,7 | 0,379 1,51 
7,5 28,2 | 0,384 1,37 7,5 | 28,5 | 0,431 1,42 
10 29,1 | 0,441 1,35 10 =| 29,6 0,499 1,45 
12 29,9 | 0,490 1,36 125 | 303 O,40 | 1,36 
14 30,8 | 0,548 1,41 15 | 31,0 | 0,585 | 1,32 
16 381.9 | 0,611 ‘1,49 17,5 | 320 | 0,645 | 1.35 
— | 2,220 — 2,220 
1,40 1,40 
Der zweite Versuch ergab: 1,39 Aus dem anderen Versuche hat man 


1,37 bekommen. 


Tabelle 15 
P = 9,68 em*; C, = 0,366 g. Gelbes Licht 


| K 
0 C | 103 

t in Min a | | Pp 10 
0 27,7 0,366 | 
3 29,1 0,455 | (1,69) 
6 30,1 0,517 1,46 
9 31,2 0,584 1,44 
12 32,2 0,643 1,4] 
15 33,4 0,713 1,43 
18 34,5 0,776 1,44 
—- 2,220 

1,44 


Der zweite Versuch ergab: 1,45. 


A 
= 
x 
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_ , sogar bis zu 35°/, der Sattigung 
‘Tab. 15), erlaubt den SchluB zu ziehen, daB die logarithmische 
Gleichung (2) auch fir nicht wa&Brige Lésungen ihre 
(rultigkeit beibehalt. 

KinfluB des Riihrens. Aus Griinden, die im ersten Teile her- 
vorgehoben worden sind, haben wir den EimfluB des Riihrens unter- 
sucht und den Exponent «# nach Gleichung (5) berechnet; in der 
Tabelle 16 finden wir die Ergebnisse. 

Tabelle 16 
KinfluB des Rihrens 


lie sehr gute Konstanz 


K 


n P 108 
300 0,91 — 
400 1,19 0,61 
680 1,43 0,54 
960 1.87 0,61 


0,59 


Der Exponent a zeigte sich ebenso groB wie fiir die meisten 
Prozesse in heterogenen Systemen. Auch hier mu also der ProzeB 
durch die Diffusion geleitet werden. 

KinfluBder Temperatur. In der Tabelle 17 sind die Resultate 
yusammengestellt. Der Temperaturkoeffizient T’ wurde nach Glei- 


chung (6) berechnet. Tabelle 17 
EinfluB der Temperatur 


‘Temperatur 
in °C P 10 | 
20 1,43 — 
30) 1,52 1,06 
40) 1,69 1,11 


Merkwirdig hat sich 7 als sehr klein erwiesen; fiir die Mehrzahl 
der Prozesse in heterogenen Systemen schwankt J zwischen 1,3 und 
1.5: vielleicht erklirt sich em so klemer Zuwachs der Geschwindigkeit 
mit der Temperatur dureh die Assoziation des Azobenzols. 

Zusatz von Wasser. Wie bekannt, erniedrigt der Alkohol- 
zusatz die Lésungsgeschwindigkeit der Salze im Wasser (vgl. I. Teil). 
Wir haben versucht, ob umgekehrt der Wasserzusatz zum Alkohol 
auch dieselbe Wirkung hervorbringt. Die Ergebnisse finden wir in 


der Tabelle 18. 


| 
5 
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Tabelle 18 
Wasserzusatz 


Alkohol | m Mole Wasser Ky 


nach Volumen = 1 Liter P 
96 2,22 1,43 
5,56 1.25 0,039 
SO 11.11 1,00 0.036 
70 16,67 0,79 0,035 


Der Koeffizient — fallt mit dem Wasserzusatze ab. Da gleich- 


zeitig die Sattigungskonzentration cy (vgl. Tabelle 11) sich erniedrigt, so 
kénnen wir einen allgemeinen SchluBb ziehen, daB der Zusatz eines 
flissigen Stoffes, welcher die Sattigungskonzentrationder 
Substanz erhéht oder erniedrigt, auch in demselben Sinne 
auf die Auflésungsgeschwindigkeit dieser Substanz ein- 
wirkt. 
Wir haben den Arruentus’schen Koeffizienten |vgl. 
chung (7)| nach der modifizierten Formel: 


1— —m’ 


2 


to 


m 


w 

2 


berechnet, da wir nicht mit absolutem Alkohol gearbeitet haben; 
K,’ 
p und m’ beziehen sich auf 96°/, Alkohol. Der Wert von z zeigte sich 
konstant, aber viel niedriger als fiir wiBrige Systeme beim Alkohol- 
zusatz (z = 0,13). 

Zusatz von Kohlenstofftetrachlorid. Ist der oben gezogene 
Schlu8 richtig, so muB der CCl,-Zusatz die Konstante p erhdhen, 
da das Azobenzol in CCl, sehr léslich ist (vgl. Tabelle 11). Die in der 
Labelle 19 ausgefiihrten Ergebnisse bestitigen diesen Schlu8 vollkommen. 


Tabelle 19 


Zusatz von CCl, 


| kK, Zuwachs 
Lésungsmittel ? 10 | in %/, 
50cem* Alkohol + Oem*® CCl, . 1,43 
45 + §cm* 152 6 
40 cm? +l0cm* ,, . 1,64 14 
35 +licm*® ,,. 1,69 17,3 
30 cm* +20cm* ,, . 1,76 22,2 


Der Koeffizient steigt ungefiihr proportional dem CC1,-Gehalte. 


P 
a ; 
t 
Ss. 
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Pikrinsaure 
Fur die Pikrinséure haben wir nur blaues Licht benutzt, da es 
die gréBte Verschiebung des Winkels « erlaubte. Den Brsrr’schen 
Koeffizient JL finden wir in der folgenden Tabelle 20. 
Tabelle 20 


L fiir Pikrinsaure. Blaues Licht 


in 50cm? Alkohol L 
0 | 23,5 — 
0,0264 | 25,2 | 1,30 
0,0418 25,8 | 1,10 
0,0835 | 27,0 | 0,825 
0,1356 28,7 | 0,737 
(),2224 31,5 0,670 
0,4449 37,3 0,547 
0,9468 49,0 0,445 


L, fallt mit der Konzentration stark ab; die Pikrinsiure gehorcht 
nicht dem Brer’schen Gesetz. Wir muBten darum den L-Wert fir 
jeden abgelesenen a-Winkel durch Interpolation bestimmen. 

Die Sattigungskonzentrationen sind in der Tabelle 21 angegeben. 

‘Tabelle 21 
Sattigungskonzentrationen, (y, in 50 cm* 96°/, igem Alkohol 


Temperatur in °C OF 


20 4,242 
30 5,124 
40 6,368 


Kinetik. In der Tabelle 22 bringen wir einen von mehreren 


Versuchen. Der Koeffizient Pp wurde nach der Gleichung (3) be- 


rechnet; seine Konstanz ist ersichtlich. 


Tabelle 22 
Pikrinsiure; P = 6,86 in 50 cm* 96°/,igem Alkohol; blaues Licht 


in Min. 0 3 
tin Min 10 

0 24.6 0 —- 
2 27,8 0,0714 1,23 
3 29,1 0,109 1,25 
4 30,3 0,145 | 1,25 
5 31,2 0,171 | 1,18 
6 2,6 0,214 1,22 
7 0,252 1,25 
— 4,242 


i 
1,23 
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Aus zwei anderen Versuchen bekamen wir 1,22 und 1,22. 

EinfluB des Rithrens. Die in der Tabelle 23 mitgeteilten 
Resultate beweisen, daB der Lésungsvorgang durch die Diffusion 
der Pikrinséure geleitet wird. Der Exponent xr, nach 5 berechnet, 
steht auf derselben Héhe, wie fiir Prozesse in wiBrigen Losungen. 


Tabelle 23 
EinfluB des Riihrens 


n 108 x 
300 0,769 — 
680 1,22 

1200 1,79 0,61 
0,59 


Den EinfluB der T'emperatur gibt die Tabelle 24 an; der 
Koeffizient T', nach 6 berechnet, bewegt sich in denselben Grenzen, 
wie fir Lésungsvorginge der Salze im Wasser (vgl. [. Teil). 


Tabelle 24 
EinfluB der Temperatur 


Temperatur in °C — . 108 T 
20 1,22 — 

30 1,97 1,61 

40 2,73 | 1,39 

1,50 


Fassen wir alle Ergebnisse der obigen Arbeit zusammen, so 
kommen wir zu dem Schlusse, daB die Losungsvorgiinge stark loslicher 
Salze im Wasser, sowie der Stoffe in nicht waBrigen Losungsmitteln 
denselben Regeln unterworfen sind, welche fiir schwach lésliche Stoffe 
in waBrigen Systemen bis jetzt aufgestellt worden sind. 


Warschau, Universitit, Institut fiir anorganische Chemie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 12. November 1931. 


Z, anorg. u. allg. Chem. Bd. 202. 
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Nichtmetallische Hautchen, 
die bei der Auflésung von Zinn als Riickstand verbleiben 


Von Artur KUTZELNIGG 


Im Verlaufe einer Untersuchung iiber die Einwirkung von Eisen- 
chlorid auf verschiedene Metalloberflichen!) beobachtete der Ver- 
fasser, daB Zinnfolie bei der Auflésung in Eisenchloridlésung einen 
geringen Rickstand in Form von zusammenhingenden, gelblich- 
weiBen Hautchen hinterlaBt. 

Nun hat bekanntlich G. TammMann?) derartige Hautchen bei der 
Auflésung von Cadmiumblech in Ammonnitratlésung und weiterhin 
auch bei der Auflésung anderer Metalle*) in Lésungsmitteln, welche 
keine Gasentwicklung geben, isoliert und damit in eleganter Weise 
die theoretisch geforderte Substanz zwischen den Metallkristalliten 
nachgewiesen. 

Meine Beobachtung stellt somit einen weiteren Beitrag zu diesem 
Thema dar. 


Beschreibung des Reaktionsverlaufes 


Kisenchlorid wurde als 10°/,ige Lésung angewendet. (Merck- 
priparat mit Garantieschein). Die Zinnfolie war von der reinsten, im 
Handel erhiltlchen Qualtiét (99°/,ig). 

Quadratische Stiickechen der Folie von etwa 4cem Seitenlinge 
wurden in flachen Porzellanschalen mit der Lésung iibergossen. Zu- 
niichst war eine Schwarzfairbung zu beobachten, die von zerknitterten 
Stellen aus einsetzte. Wenn mit einem Glasstabe umgeriihrt wurde, 
war die Folie nach einigen Minuten vollkommen zerfallen. Die anfangs 


') Kupfer: E. Beuret u. A. Kutzetniecg, Das Metall 1929, 147; Messing: 
Beuret u. A. Korrosion u. Metailschutz 6 (1930), 1; Z. Metall- 
kunde 21 (1929), 412; Zink: E. Beuret u. A. Kutze niece, Monatsh. 52 (1929), 339. 

*) G. TAMMANN, Z. anorg. u. allg. Chem. 121 (1922), 275. 

%) G. Tammany, A. Hernzev u. F. Laass, Z. anorg. u. allg. Chem. 176 
(1928), 143; G. Tammany u. Av HETNZEL, Z. anorg. u. allg. Chem. 176 (1928), 148; 
G. TAMMANN u. W. Savor, Z. anorg. u. allg. Chem. 176 (1928), 152; G. Tam- 
MANN u. K. L. Dreyer, Z. anorg. u. allg. Chem. 191 (1930), 65. 
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rotbraune Lésung hatte sich infolge der Reduktion durch das Zinn 
hellgelb gefirbt; dadurch wurden die verbleibenden Hiiutchen gut 
sichtbar. Wenn die Bewegung der Lésung vermieden wurde, verblieb 
nach wenigen Minuten eine zusammenhingende, zarte Haut, die noch 
die Form der urspriinglichen Folie zeigte. 


Qualitative Untersuchung 


Der Riickstand wurde in ein Spitzréhrehen') gebracht, zentri- 
fugiert und im Rohrchen wiederholt mit destilliertem Wasser ge- 
waschen. In Salzsiure war die Substanz léslich, in Salpetersiure 
unléslich. Die salzsaure Lésung gab die Rubidiumchlorostannat- 
reaktion auf Sn-([V)-Ion?) (kleine Oktaeder) und die Sn-Reaktion 
von (Blaufirbung des Saumes einer Bunsenbrenner- 
flamme). Zieht man einerseits die nahezu weibe Farbe des Hiiutchens 
in Betracht und bedenkt man andererseits, daB fast alle Metalle von 
iberschiissigem Eisenchlorid gelést werden, so kann man annehmen, 
daB Fremdmetalle kaum anwesend sein werden und daB es sich im 
wesentlichen um eine Zinnverbindung handeln muB. 


Menge des Riickstandes 


Zur Orientierung tiber die Menge des Riickstandes wurden 10 g 
der in Stiickchen zerrissenen Folie in 600 em* 10°/,iger Eisenchlorid- 
l6sung unter mechanischer Riihrung aufgelést. Nach beendeter Losung 
war, an der Farbe erkennbar, noch iiberschiissiges Eisen-3-Chlorid 
vorhanden. Die Lésung wurde durch ein gewogenes Porzellanfilter- 
stabchen*), das sich in einem Porzellantiegel befand, filtriert. Nach 
sorgfaltigem Auswaschen des Niederschlags wurden Tiegel und Stiab- 
chen bis zum konstanten Gewicht gegliiht. Durch Wagung auf einer 
Kuhlmannwaage wurde der Riickstand zu 1,76 mg bestimmt, was 
also einem Gehalt von 0,0176°/, entspricht. Die gegliihte Substanz 
war schwach rot gefirbt; offenbar lieB sich das Eisen nicht vollstindig 
auswaschen. 


Struktur des Riickstandes 


Die durch Zentrifugieren erhaltene Substanzprobe bestand vor- 
wiegend aus diinnen Fasern. — An einem Hautteilchen konnte bei 


') F. Emicu, Lehrbuch der Mikrochemie, Bergmann, 1926, 8. 30. 
2) F. Emicn, |. c., 8. 151. 

*) O. ScuMaTOLLA, Chem.-Ztg. 1901, S. 468; 1980, S. 831. 

4) F. Enicn, |. c., S. 86. 
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540facher VergroBerung eine streifige Struktur beobachtet werden, 
wahrscheinlich ein Ausdruck der Gleitlinienbildung, die in dem, ja 
sehr weitgehend kaltverformten, Metall durch Atzung mit Eisen- 
chlorid oder Salzsiure auch leicht sichtbar gemacht werden kann. — 
An einem Hiautchen, das bei der Einwirkung von Eisenchloridlésung 
auf granuliertes Zinn, Merck, pro analysi bloBgelegt wurde, waren 
auch Andeutungen einer netzférmigen Struktur zu beobachten, was 
bei der stark verformten Zinnfolie naturgemaB nicht der Fall sein kann. 


Gesiittigte alkoholische Pinksalzlésung erwies sich als zur Isolie- 
rung der Zwischensubstanzhiute ebenso gut geeignet wie Eisenchlorid ; 
allerdings erfolgt die Lésung weit langsamer. 


Wien, Technologisches Institut der Hochschule fiir Welthandel. 


Bei der Redaktion eingegangen am 24. November 1931. 
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Oxydhydrate und aktive Oxyde. XLIX.") 
Das System Lanthan(ill)oxyd/Wasser 


Von Gustav F. Hirrig und Kanror 
Mit 2 Figuren im Text 


Inhaltsangabe: 1. Es wird die Darstellung von sechs Praparaten des 

Systems La,O,/H,O beschrieben. Diese sind unter verschiedenen Umstanden, 
teils durch Fallung von Lanthannitrat mit Ammoniak, teils durch Addition von 
Wasser an Lanthanoxyd entstanden. — 2. Es wird ein Bild der isobaren Ent- 
wasserungskurven (py 9 = 10mm) gegeben und Daten iiber die Einstellungs- 
gveschwindigkeiten des Sattigungsdruckes mitgeteilt. Das tiber die Zusammen- 
setzung La,O,:3H,O hinausgehende Wasser wird kontinuierlich abgegeben. Bei 
der weiteren Entwasserung etwa bis zur Zusammensetzung La,O,-2,1_ bis 
1.2 H,O (dieser Wert ist bei den einzelnen Praparaten verschieden) wird das 
Wasser scharf bei 288° ausgetrieben, von da ab erfolgt die Wasserabgabe wieder 
kontinuierlich. Bei 700° enthalt der Bodenkérper noch 0,5 H,O. — 3. Die 
Debyeogramme von Praparaten mit einem tiber 3H,O reichenden Wasser- 
gehalt zeigen ein individuelles Bild, welches von demjenigen des gegliihten Oxyds 
verschieden ist; die Praparate mit einem Wassergehalt unterhalb 1,35 H,O 
zeigen nur die dem amorphen Zustand zukommende allgemeine Schwarzung. 
4. Aus der Entwasserungskurve, den Einstellungsgeschwindigkeiten und den 
Debyeogrammen wird auf die Existenz eines krisiallisierten, im stabilen Zustand 
existenzfahigen Lanthanoxyd-tri-hydrates geschlossen, das bei der Entwasserung 
jim wesentlichen in ein amorphes Lanthanoxyd-mono-hydrat iibergeht. Die 
Alterungsverinderungen der Lanthanhydroxydgele bestehen nur in einer Aus- 
stoBung des sorptiv gebundenen, iiber die Zusammensetzung La,O,°3H,0 
hinausgehenden Wassers. 


!. Die untersuchten Praparate *) 
Praparat La,0,/H,O(1): 100,g La(NO,),-6H,O (Merck) wurden in 
1000 cm* kohlens&iurefreiem Wasser gelést. Diese Lésung wurde auf 0° ab- 
gekiihlt und mit 500 em® einer kohlenséurefreien 2 n-NH,-Lésung, welche gleich- 
falls auf 0° gekiihlt war, tropfenweise versetzt. Der Niederschlag wurde in einem 
5 Liter-Kolben mit insgesamt 200 Liter Wasser dekantiert. Nach dieser Be- 


') XLVI. G. F. Hérrie, Koll.-Ztschr. (1931), derzeit im Druck befindlich. 
XLVI. G. F. Hitrie, Takvst Tsvs1 u. B. Sterver, Z. anorg. u. allg. Chem. 
200 (1931), 74. 

2) Vgl. Gmwetin-Krauts Handbuch der anorganischen Chemie, 7. Aufl. 
(1928), Bd. VI, Abt. 2, S. 17. 
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handlung waren im Niederschlag keine NO,’-Ionen nachweisbar. Nun wurde der 
weiBe, gallertartige Niederschlag unter LuftabschluB auf ein GlaSfilter filtriert, 
Der Filterinhalt wurde in einer diinnen Schichte, welche haufig durchgerihrt 
wurde, in einem Vakuumexsiceator zunichst (zwecks Entfernung der Haupt- 
mengen Feuchtigkeit) iber konzentrierter, dann tiber 50°/,iger Schwefelsaure 
(Py.o ~ 0.8mm) getrocknet. Bei der Herstellung aller Praparate des Systems 
La,O,/H,O ist es notwendig, die Kohlensiure der Luft sorgfaltig fernzuhalten. 
Die Untersuchung dieses Praparates erfolgte am 5. Tage nach der Fallung. Auf 
(jrund der Analyse ergab sich das stéchiometrische Verhaltnis La,O, - 5,72 H,O- 
0.0034 

Praparat La,O,/H,0(2) ist ein Teil des Praparates La,O,/H,O (1), 
welcher am 8&8. Tage nach der Fallung untersucht wurde. Das stéchiometrische 
Verhdltnis dieses Priparates war La,O, - 5,57 H,O - 0,0030 

Praparat La,O,/H,0(3) ist ein Teil des Praparates La,O,/H,O (1), 
welcher wahrend 104 Tagen unter kohlenséurefreiem Wasser bei Zimmertempe- 
ratur unter LuftabschluB lagerte. Hierauf wurde das Praparat filtriert und so 
wie oben angegeben getrocknet. Zwischen Fallung und Untersuchung waren 
insgesamt 109 Tage verstrichen. Das stéchiometrische Verhaltnis betrug La,QO, - 
5,43 H,O - 0,0037 CO,. 

Praparat La,O,/H,O(4) ist entstanden, indem ein weiterer Teil de 
Praparates La,O,/H,O (1) mit einem groBen UberschuB Wasser in ein Bombenrohr 
eingeschmolzen und wahrend 20 Stunden auf 100° gehalten wurde. Hierauf 
wurde das Praparat abfiltriert und wie oben angegeben, getrocknet. Zwischen 
Fallung und Untersuchung waren insgesamt 6 Tage verstrichen. Das stéchio- 
metrische Verhaltnis betrug La,O, - 4,18 H,O - 0,0042 CO,. 

Priparat La,O,/H,O(5): 10g La(NO,),-6H,O (Merck) wurden all- 
mahlich bis auf die Temperatur des Geblisebrenners gebracht und dann 
2 Stunden bei dieser Temperatur belassen. Nach dem raschen Abkiihlen wurde 
das entstandene La,O, sofort in destilliertem Wasser aufgeschlammt, und lagerte 
so wahrend 15 Tagen bei LuftabschluB. Hierauf wurde in der gleichen Weise 
wie bei den vorigen Praparaten filtriert, getrocknet und analysiert. Zusammen- 
setzung: La,O, - 3,25 H,O. 

Bei diesem und dem folgenden Praparat kann man den Verlauf der Wasser- 
aufnahme an dem Ubergang der fleischfarbigen Ténung des gegliihten La,O, in 
die weiBe Farbe des hydratisierten La,O, verfolgen. 

Praparat La,O,/H,O(6): Ein Teil des hochgegliihten La,O,, welches bei 
der Herstellung des vorigen Praparates als Zwischenprodukt entsteht, stand mit 
einer bei Zimmertemperatur gesittigten Wasserdampfatmosphire wahrend 
15 Tagen in Beriihrung. Zusammensetzung: La,O,- 4,51 H,O. 


2. Die Ergebnisse der isobaren Entwasserungen (Pio = 10 mm) 


sind fur die im vorigen Abschnitt beschriebenen Praparate in 
der ublichen Weise in der Fig. 1 (linke Seite) wiedergegeben. Der 
Verlauf der sechs Kurven ist durch die experimentelle Bestimmung 
von insgesamt 86 n/t-Wertpaaren festgelegt. = Anzahl] Mol H,O 
auf 1 Mol La,O, im Bodenkérper, t = Temperatur, bei weleher der 


; ate i , 
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Dampfdruck des Bodenkérpers = 10 mm ist.) Der unterhalb n = 3 
liegende Vertikalabfall war innerhalb der Temperatur 287—294 
einwandfrei reproduzierbar. Bei 700° enthielt der Bodenkérper noch 
immer etwa 0,5 Mol H,O. 

Die Einstellungsdauer des Sattigungsdruckes betrug im Inter- 
vall n = 5 bis etwa n = 3,1 nur 15 Minuten, sie stieg dann unmittel- 
bar vor n =8 auf etwa 600 Minuten, um dann unterhalb n 3 
wieder auf etwa 15 Minuten zu sinken. Diesem Minimum folgte ein 


+5 
t¢ 
| +7 
— +2 


-Linstelldauer Minuten 
7000 2000 0 


Fig. 1 


neuerlicher Anstieg, der unterhalb n = 1 Werte bis zu 4500 Minuten 
erreichte. Die Abhangigkeit der Einstellungsdauer von der Zusammen- 
setzung des Bodenkérpers ist auf der rechten Seite der Fig. 1 wieder- 
gegeben, in einer Anordnung, wie sie auch schon friiher!) verwendet 
wurde. 

In allen Entwasserungsgebieten bewirkt eine Senkung der 
Temperatur eine praktisch vollstandige Resorption des Wasser- 
dampfes durch den Bodenkoérper. 


3. Die Debyeogramme 


Das wasserfreie Lanthanoxyd war bereits wiederholte Male 
Gegenstand réntgenspektroskopischer Untersuchungen*); hingegen 
ist uns nicht bekannt, daB bereits Praparate des Systems La,O,/H,O 

1) G. F. Hirrie, Z. Elektrochem. 37 (1931), 633, Fig. 2. 

2) V. M. Gotpscumipt, F. Utricn u. T. Bartru, Skrifter Oslo [I] 1925, 
Nr. 5, S. 7; V. M. Gotpscumipt, T. Barto u. G. Lunpe, Skrifter Oslo [1] 1925, 
Nr. 7, 52; W. ZaCHARIASEN, Z. phys. Chem. 123 (1926), 134; L. Pavtina, 
Z. Kristallogr. Mineral. 69 (1929), 415; W. Zachartasen, Z. Kristallogr- 
Mineral. 70 (1929), 187. 
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rontgenspektroskopisch untersucht worden waren. In der Fig. 2 
sind die Debyeogramme von 4 Priparaten, welche nach fallendem 
Wassergehalt geordnet sind, in der iiblichen Weise gezeichnet. Es 
wurde hierbei Kupferstrahlung verwendet. Die itibrige Versuchs- 
anordnung ist aihnlich derjenigen, wie sie an einer anderen Stelle’) 
angegeben ist. 

In der Fig. 2 entspricht das Debyeogramm Nr. 1 dem frisch 
gefiillten Priiparat La,O,/H,O(1), also etwa entsprechend der Zu- 
sammensetzung La,O,°6 H,O. Die Interferenzlinien sind hier scharf 


7 2 5 6 cm 


7 
2 
Allgemeine Schwarzung 
3 mit undeuttichen Limen 
—>l = + + + + + + —4 
0 7 2 3 ~ 5 oom 
Fig. 2 
und deutlich. —- Nr. 2 ist das vorige Priiparat, jedoch in unserer 


isobaren Entwiisserungsanordnung bis zu der Zusammensetzung 
La,O,°3,0H,O entwissert. Die Linien sind weniger deutlich wie 
bei der vorigen Aufnahme. — Nr. 3 ist das vorige Praparat, jedoch 
entwissert bis zu der Zusammensetzung La,O,-°1,35 H,O. Die in 
diesem Gebiet aufgenommenen Debyeogramme zeigen entweder nur 
eine allgemeine Schwiirzung des Films oder aber auBerdem noch 
Andeutungen von Interferenzlinien, deren Lage nur sehr unsicher 
bestimmt werden kann. — Nr. 4 ist ein wasserfreies La,O;, welches 
durch Glihen von Lanthannitrat im elektrischen Ofen bei 1000° 
entstanden ist. Die Linien sind hier scharfer und zahlreicher wie 


bei allen vorangehenden Praparaten.*) 


') G. F. Hivria, T. Tsvust u. B. Srermver, Z. anorg. u. allg. Chem. 200 
1931), 77. Durchmesser der Kammera = 77,6 mm. 
‘) Herr Priv.-Doz. F. Usrtcw” (Prag), der unsere Debyeogramme in 
dankenswerter Weise gepriift hat, teilt uns mit, daB es sich bei der Aufnahme 
Nr. 4 offenbar um die Modifikation ,,Lanthanoxyd A* handelt. 


5 
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4. Auswertung 


Den Debyeogrammen entnimmt man, daf bereits die friseh 
gefillten wasserreichen Gele der Lanthanoxydhydrate vollstindig 
oder zumindest gréBtenteils kristallisiert sind. Die Réntgen- 
charakteristik dieser Gele (Fig. 2, Nr. 1) ist vollig verschieden von 
derjenigen Charakteristik, welche ein wasserfreies, durch Gliihen 
bei 1000° hergestelltes Lanthanoxyd hat (Fig.2, Nr.4). Da das 
iiber die Zusammensetzung La,O,-3 H,O hinausgehende Wasser sich 
mit Riecksicht auf den kontinuierlichen Abfall seiner Sattigungs- 
drucke und deren Einstellungsgeschwindigkeiten wie sorbiertes Wasser 
verhalt und die Entfernung dieses Wassers im Debyeogramm keinerlei 
nennenswerte Verinderungen hervorruft (Fig. 2, Vergleich von Nr. 1 
und 2), wird man die Debyeogramme Nr. 1 und 2 der Fig. 2 einem 
kristallisierten st6chiometrisch-chemisch konstitwerten Lanthanoxyd- 
tri-hydrat [= La,O,-3 H,O—La(OH),| zuschreiben. Ist die Ent- 
wiasserung bis zu der Zusammensetzung La,O,-3 H,O fortgeschritten, 
so tritt plétzlich eine Verlangsamung in den Kinstellgeschwindig- 
keiten ein; dies ist fiir den Fall zu erwarten, daB eine kristallisierte 
Phase diskontinuierlich in eine Phase niederen Wassergehaltes tiber- 
geht, ohne daB bereits die GréBe der Grenzflichen zu der neu- 
entstehenden Phase merkliche Betrige angenommen hitte.') Im 
Einklang mit einer solchen Deutung steht die Beobachtung, daB bei 
der die Zusammensetzung La,O,:3 H,O hinausgehenden Ent- 
wisserung, die Zersetzungstemperaturen plétzlich mit nahezu kon- 
stanten Werten (f = 288 bei py, — 10mm) gemessen werden. In 
dem MaBe als nun die Zersetzung in diesem Sinne fortschreitet, steigt 
wiederum die Zersetzungsgeschwindigkeit, um in der Gegend etwa 
n = 2.3 ein Maximum zu erreichen und von da ab neuerlich zu fallen: 
Die GréBe der Phasengrenzflichen hat bei 3 (kristallisiertes 
La,O,°3 H,O) ein Minimum, sie erreicht bei etwa n = 2,3 (kristalli- 
siertes La,O,-3 H,O + Abbauprodukt, in ungefihr gleichen Mengen) 
ein Maximum und zwischen n = 2,1 und 1,2 ein neuerliches Minimum 
(einphasiges Abbauprodukt). 


Bei allen von uns untersuchten Priparaten beginnt die Bildung 
einer zweiten Phase mit niedrigerem Wassergehalt dann, wenn im 
Bodenkérper der Wert n = 38 unterschritten wird. Das Trihydrat 
ist jedoch erst vollstandig aufgezehrt, wenn die n-Werte unterhalb 


1) Vgl. G. F. Hirtrie, Z. Elektrochem. 37 (1931), 633. 
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n = 2,1 bis 1,2 gesunken sind. Diese untere Grenze ist bei den ein- 
zelnen Priiparaten verschieden; dies ist gleichbedeutend mit der Aus- 
sage, daB die durch Entwisserung des Trihydrates diskontinuierlich 
entstehende neue Phase eine Zusammensetzung hat, welche je nach 
der Herstellung des Priparates in den Grenzen La,O,- 2 ,1 H,O bis 
La,O,°1,2 H,O variieren kann. Das Debyeogramm (Fig. 2, Nr. 3) 
zeigt, daB diese Phase amorph ist (bestenfalls mit ganz geringfiigigen 
Anzeichen einer in ihrer Zugehérigkeit sehwer beurteilbaren Kristalli- 
sation) und auch wihrend lingerer Zeiten amorph bleibt. Sowohl 
die Entwisserungskurve als auch die Beobachtungen iiber die Ein- 
stellungsgeschwindigkeiten deuten darauf hin, daB in diesem Abbau- 
produkt ein Lanthanoxyd-mono-hydrat (La,O,-1 H,O) enthalten 
ist. Solehe Aussagen uber die stéchiometrisch-chemische Zusammen- 
setzung amorpher Stoffe kénnen allerdings nicht die gleiche Zu- 
verlissigkeit haben, wie solche, die sich auf kristallisierte Aggregate 
beziehen. Das letzte Mol Wasser wird erst bei sehr hohen Tempe- 
raturen abgegeben; bei 700° enthalt der Bodenkérper immer noch 
etwa 0,5 H,O. 


Die Alterungsvorginge bewirken keine tiefgreifende Verinde- 
rung der Priparate. Sie bestehen lediglich darin, daB das wiber die 
Zusammensetzung La,O,-3 H,O hinausgehende Wasser allmiahlich 
abgestoBen wird. (Fig.1, Ubergang der Kurve1 in die Kurve 4 
bzw. 5.) Der Zustand des Priparates La,O,/H,O(4) bzw. derjenige 
des ihm sehr iihnlichen Priparates La,O,/H,O(5) kommen der end- 
viltigen stabilen Einstellung sicher sehr nahe, indem diese Zustande 
selbsttiatig erreicht werden, gleichgiltig, ob man von wasserreicheren 
Priiparaten (z. B. La,O,- 5,72 H,O) oder von der Addition von Wasser 
an freies Lanthanoxyd ausgeht. 


Die Priiparate, welche eine geringere Menge sorbierten Wassers 
festhalten |z. B. Priiparat La,O,/H,O(5), etwa im Gegensatz zu 
Priparat La,O,/H,O(1) |, fiihren bei der Entwisserung zu den wasser- 
reicheren Abbauprodukten |z. B. La,O,- 2,1 H,O bei der Entwiasse- 
rung des Priparates La,O,/H,O(5) hingegen ein Abbauprodukt 
La,O,°1,2 H,O bei dem Priparat La,O,/H,O(1)|]. Man kann an- 
nehmen, daB die wasserreicheren Abbauprodukte im Zustande einer 
veringeren inneren Absittigung, also eines geringeren Ordnungs- 
zustandes und einer héheren Aktivitaét sind. So iiberraschend die 
Tatsache ist, daB die Gele; welehe einen Uberschu8 an Wasser zu 
halten vermdégen, ein weniger aktives Abbauprodukt ergeben, als 
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die gealterten Praparate mit geringeren Mengen Sorptionswasser, 
so steht dieses Ergebnis doch im Einklang mit dem Réntgenbefund, 
indem ein Priparat von der Zusammensetzung La,O,: 5,72 H,O 
(Fig. 2, Nr. 1) die schirferen Limien gab als ein Priiparat von der 
Zusammensetzung La,O,-3 H,O (Fig. 2, Nr. 2). Diese Gesichtspunkte 
sind von Belang fiir die Darstellung von Priparaten optimaler 
Aktivitat. 


Da die Bildung des_ kristallisierten Lanthanoxyd-tri-hydrates 
von beiden Seiten aus erfolgen kann (vgl. oben), so ist es eine im 
stabilen Zustand existenzfihige Verbindung. Die durch unsere Ent- 
wiisserungskurve gegebenen Existenzgrenzen beziehen sich aller- 
dings auf amorphe Abbauprodukte, so daB sie nicht mit solehen 
thermochemischen und thermodynamischen Daten identifiziert werden 
diirfen, welche sich lediglich auf Gleichgewichte zwischen stabilen 
kristallisierten Stoffen beziehen. Aber auch mit dieser Einschriinkung 
bleiben die von uns gemessenen hohen Zersetzungstemperaturen, 
namentlich bei der Entfernung des letzten Mols Wasser und die 
daraus errechenbaren hohen Warmeténungen dieser Vorgiinge be- 
achtenswert. Irgendwelche direkten thermochemischen Messungen 
sind unseres Wissens innerhalb dieses Systems nicht ausgefiihrt 
worden. 


Die Entwisserungskurven der Lanthanoxydhydratgele zeigen 
groBe Ahnlichkeit mit den Entwisserungskurven des Hydrargillits'), 
nur daB bei dem System Lanthanoxyd/Wasser die Zersetzungs- 
temperaturen erheblich héher liegen. Diese festere Wasserbindung 
steht auch im Einklang mit den ausgepriigteren basischen Higen- 
schaften des Lanthanhydroxyds.*) Das letzte Mol Wasser wird un- 


1) G. F. Hirria u. E. v. WirtGenstery, Z. anorg. u. allg. Chem. 171 
(1928), 326, Fig. 1. Altere Orientierungsversuche, welche in diesem Laboratorium 
[vgl. G. F. Hirtie, 8S. Macrerkrewicz u. J. FICHMANN, Z. phys. Chem. Abt. A, 
141 (1929), 20] an dem System La,O,/H,O durchgefiihrt wurden, ergaben Prapa- 
rate mit Eigenschaften ahnlich den kolloiden Vorstufen des Hydrargillits. Da 
uns indessen eine Wiederholung der Herstellung dieser Praparate nicht wieder 
gelang, so miissen wir die Existenzméglichkeit solcher amorph-kolloider jiingerer 
Zustande mit einem Fragezeichen versehen. 


2) Uber den mehr basischen Charakter des Hydrargillits und Bohmits, im 
Gegensatz zu dem mehr saueren Charakter des Diaspors vgl. G. F. HvUrric u. 
A. ScuauFre., Koll.-Ztschr. 55 (1931), 206f. 
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gefahr ebenso fest gehalten, wie bei dem Bariumhydroxyd?), an 
welechem wir bis jetzt die héchsten Zersetzungswerte gemessen haben. 
kis ist wahrscheinlich, daB die Oxydhydrate der seltenen Erdmetalle 
in bezug auf die hier herangezogenen Eigenschaften untereinander 
vréBere Verschiedenheiten aufweisen, als dies innerhalb dieser 
Klementgruppe sonst im allgemeinen der Fall ist. Indessen sind 
Lntersuchungen der vorliegenden Art von uns weder fiir die Erd- 
metalle noch fiir sonstige Systeme derzeit geplant. 


') G. PF. Hiwria u. A. Arpes, Z. anorg. u. allg. Chem. 196 (1931), 406, 
Fig. 1. 


Prag, Institut fiir anorganische und analytische Chemie der 
Deutschen Technischen Hochschule. 
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